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1. BEVEZETES

A paradicsom ¢és fliszerpaprika a benniik taldlhatdo bioaktiv vegyiileteknek
koszonhetéen — mint példaul az antioxidans hatast vitaminok (E-vitamin, C-vitamin),
karotinoidok, polifenolok — a taplalkozas soran szamos, a szervezet szamara jotékony,
egészségmegdrzd tulajdonsaggal rendelkeznek. Tobb tanulmanyt is készitettek, ahol a
z0ldségekkel, gylimolcsokkel a szervezetbe bevitt antioxidansok mennyiségét és bizonyos
betegségek kialakuldsanak gyakorisagat vizsgaltdk. Kimutattdk, hogy azokban az
esetekben, ahol a vizsgalt személyek tobb antioxidanst fogyasztottak, kisebb
valosziniiséggel alakult ki sziv- és  érrendszeri, szemészeti, emésztOszervi,
neurodegenerativ rendellenesség, illetve rdkos megbetegedés. Azokban az esetekben, ahol
mar jelen voltak ezek a betegségek, az antioxidansok fogyasztésa javitott a beteg allapotan.
A legtobb antioxidans hatasu karotinoidot a paradicsomban és a paprikaban azonositottak.
Az ilyen alapu termékek fogyasztdsa utdn a huméan plazmdban megnétt a karotinoidok
koncentracioja, ezaltal aktivabban tudtdk kifejteni kedvezd hatdsukat a szervezetben. A
paprika és a paradicsom vonz6 szinét a benniik talalhat6 sarga és piros karotinoidok szabad
illetve zsirsavakkal észterezett mono- és diészter formaja alakitja ki. Technologiai
szempontbol a paradicsom ¢és fliszerpaprika, valamint a beldlik készitett termékek
stabilitdsara hatdssal van a szin intenzitdsa. A szin mellett a paradicsom és fliszerpaprika
esetében is fontos az aromadsszetétel, ami véltozik az érés folyaman, valamint a
feldolgozas soran.

A magyar fliszerpaprika vilagszerte ismert jellegzetes aromaja és szine miatt, ezért az
¢lelmiszeripar széles korben alkalmazza az orszaghatdron til is. Az egyes termékek
aromaprofiljat tobb tényezd is befolydsolja, mint a ndvény genetikai tulajdonsaga, a
kornyezeti tényezOk és a feldolgozas technoldgidja. Az utdbbi években szdmos unids
orszagban novekedett meg a fiistolt fliszerpaprikdk fogyasztasa mind a haztartasokban,
mind kiilonbozé technologiakban, példaul a husiparban kolbaszok gyartasanal. A fiistolés
hatdsdra a fliszerpaprikdk aromaprofilja tejes mértékben megvaltozik, 0j vegyiiletek
jelennek meg, valamint technologiatol fiiggden kis vagy nagy mértékben befolyasoljak az
eredeti fliszerpaprika aromajat.

Ahhoz, hogy tanulmanyozni tudjuk a paradicsomok és a fiiszerpaprikak kémiai
Osszetételét, szadmos analitikai modszert fejlesztettek ki, tobbek kdzott HPLC modszereket.
A legtobb alkalmazott HPLC modszer sordn a karotinoidok szétvalasztasa forditott fazison

torténik gradiens vagy izokratikus elucioval. A mintdk kinyerése és a komponesek




elvalasztasanak modja két nagyobb csoportba sorolhatd. Az egyik tipusba a fliszerpaprikak
szinanyagainak lugos hidrolizissel valo kivonésa, majd forditott fazison gradiens elicioval
a hidrolizalt zsirsavészterek elvalasztasa (Almela et al., 1991). A masik elterjedt modszer
soran a hidrolizalatlan extraktumot frakcionaljak, és forditott fazison elvalasztjak szintén
gradiens elacidoval (Minguez-Mosquera és Hornero-Méndez, 1994). A legeredményesebb
¢és legelterjedtebb allofazisok a monomer C8 és a C18 allo fazisok, amelyeknek azonban
foként a cisz és transz izomerek elvalasztasa esetében gyenge a felbontasa. Az izomerek
elvalasztasa érdekében egyre elterjedtebben alkalmazzdk a C30-as kromatografias
oszlopokat, foéként a paradicsomban talalhato cisz és transz izomerek elvalasztasara. A
C30-as oszlopok esetében az ar és az elvalasztas hatékonysdga egyensulyban vannak. A
C18-as oszlopokkal szemben a C30-as hatékonyabban valasztja el a karotinokat és
xantofillokat szinte barmilyen élelmiszeripari mintabol, am hatrany a C30-as oszlop
alkalmazdsa esetén az elvalasztds hosszabb ideje.

Az 10j kihivasok a kromatografidban a nagyfokt specifikussag, az oszlop fizikai
tulajdonsagaibdl adodo szelektivtas és hatékonysag kihasznaldsa az egyszerli és megfeleld
elvalasztasok érdekében. Emiatt az elmult években a legnagyobb figyelmet a térhalds
szerkezetli C18-as ¢és a tomdr maggal rendelkezé C30-as oszlopok kaptak.

A vildgban tobb helyen termesztenek fiiszerpaprikat, példaul Kinaban, Marokkoban,
Dél-Afrikaban, Spanyolorszagban, a latin-amerikai orszagok koziil Argentinaban, Peruban,
Mexikoban, Brazilidban. Ezek az orszdgok tobbnyire importaljak is a termékeiket, igy
egyre elterjedtebb a kiillonb6zd termesztési helyrdl szdrmazd fiiszerpaprikdk keverése.
Emiatt valt fontossd egy megbizhato analitikai modszer kidolgozasa a kiilonb6zd

keverékek vizsgélatara, azok Osszetételének, eredetének meghatarozasara.




2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A paradicsomra és a fliszerpaprikara jellemz6 aromaanyagok

Az 1950-es évek ota tobb mint 11000 illékony vegyiiletet azonositottak kiilonbozd
novényekb6l (Martinez-Mayorga és Franco, 2014). Napjainkra az élelmiszeripar a
novényekbdl kivont aroma komponenseket mint természetes és funkcionalis élelmiszer-
Osszetevoket alkalmazza. Az élelmiszeripar célja ezekkel az dsszetevokkel, hogy fokozzak
az ¢lelmiszerek egészségre gyakorolt pozitiv élettani hatasat természetes eredetli
alkotokkal (Lopez et al., 2013; Younesi és Ayseli, 2015). A leghijabb tanulmanyok
egyértelmiien igazoljak, hogy a ndvényi eredetii aromakomponensek javithatjak az
¢lelmiszerek eltarthatosdgat (Ayala-Zavala et al., 2009) és szdmos egészségiigyi elonnyel
rendelkeznek (Keiler et al., 2013). Szamos illékony aromaanyagot rovardlé és gombadld
szerekhez adagolnak a hatékonyabb védelem érdekében (Boulogne et al., 2012; Hubert et
al., 2008; Schwab et al., 2008).

Felvetddik a kérdés, hogy ez a mintegy 11000 illékony molekula milyen funkciot tolt
be a novényekben, mivel a benniik talalhato illékony vegyliletek csupan 5%-10% -a
hatarozza meg azok jellegzetes illatat, aromajat (Mestdagh et al., 2014; Selli et al., 2014).
A kavéban példaul tobb, mint 1000 illékony vegyiiletet azonositottak 1950 6ta, de csak
mintegy 25-35 komponens mindsiil kulcsfontossagunak a jellegzetes kavéiz kialakulasaért
(Mestdagh et al., 2014). Hasonloképpen tobb, mint 350 aromavegyiiletet azonositottak a
paradicsomban, de csupdn néhdny befolyasolja az érzékszervi tulajdonsagokat
(Davidovics-Rikanati et al., 2007; Selli et al., 2014; Petro-Turza, 1986).

Szamos vizsgalat azt mutatja hogy a novények szadméra az illékony vegyiileteknek
fontos szerepe van a védekezésben, akar mikroorganizmusokkal szemben egy sériilt
teriileten (Ayala-Zavala et al., 2009). Azonban az antimikrobialis hatas kifejtéséhez nem
elég egyetlen vegyiilet, igy tobb vegylilet szinergens hatdsa adja a megfeleld védelmet a
novény szamara (Keiler et al., 2013). Ezeket a természet altal megalkotott kombinaciokat
hasznalja fel az élelmiszeripar a mikroorganizmusokkal szembeni védekezésre félkész €s
minimalisan feldolgozott zoldségek és gyiimolesok esetében. Ez az antimikrobialis hatas
foként a fenolos vegyiiletekre, a terpénekre és az alkaloidokra igaz (Boulogne et al., 2012;
Ozgelik et al., 2011).

Az aromaaktiv komponenseket Ot nagy csoportba soroljak, mint a foldes/avas,

gylimolcsos/viragos, zold/fiives, édes/cukros ¢és allott/kénes kategoridk. A friss




paradicsomban ¢€s a fliszerpaprikaban a legtébb aromakomponens a foldes/avas jelleget 1-
oktén-3-on, 1-oktén-3-ol, metil-szalicilat, 2-izobutiltiazol, dekanal, 2-heptenal,
benzaldehid, pentanalés az 1-nonanol. A masodik csoport, a gylimdlcsds/viragos
illatkomponensek az 5-etil-2,5-furanon, linalool, fenilacetaldehid, p-damaszkon, 2-fenil-
etanol. A zoldes/fiives jellegii illatkomponensek adjak a paradicsom ,,friss” jellegét, mint a
2-oktenal, 3-hexenal, hexanal, 2,6-nonadiénal, 2-penténal, 2-hexénal, oktanal és a 2,4-
dekadiénal. Az édes/cukros jellegli aromakomponensek korrelalnak a termés
cukortartalmaval. A cukros érzetet a citral, 6-metil-5-heptén-2-on, geranilaceton és a
furfural adja. Az utols6 kategoridba tartoznak az allott/kénes illatot okozd 3-buténsav,
hexansav, 1-pentén-3-on ¢és a 3-metilbutanal. A paradicsom termésekben ¢és a
fiszerpaprikdban ezeknek a komponenseknek a megfeleld0 mennyisége egymashoz
viszonyitott aranya okozzék a jellegzetes aromat, illatot (Kocsis et al., 2002; Csoka et al,

2013; Petro-Turza 1986).

2.1.1. Aromaanyagok metabolizmusa paradicsomban és fiiszerpaprikaban

A novényekben eléforduld fontosabb aromavegyiiletek kozé tartoznak a mono- és
szeszkviterpének, a fenolszarmazékok, a zsirsav eredetii vegyiiletek valamint az aminosav,
karotinoid szarmazékok, észterek, alkoholok, aldehidek, ketonok, laktonok, kén tartalmu
molekulak, savak (Schwab et al., 2008; Song ¢és Forney 2008; Goft és Klee 2006).

Az illékony aromakomponensek fo prekurzorainak egyik csoportjat a zsirsavak alkotjak.
A zsirsavakbdl szdrmaz6 egyenes lanci alkoholok, aldehidek, ketonok, karbonsavak,
észterek, laktonok C1-Cyo szénatomszamu formaban fordulhatnak eld, meghatérozva a friss
gytimolcsok ¢és zoldségek illatkarakterisztik4jat. Ezek a molekuldk haromféleképpen
keletkezhetnek a zsirsavakbol: o-oxidacid, B-oxidacid és lipoxigenaz altal (Schwab és
Schreier, 2002). Ep, sértetlen ndvények esetében a P-oxidacid a jellemzd, mig ha
megbomlik a szdvet szerkezete, lipoxigenaz enzim keletkezik, ami bontja a zsirsavakat
(Schreier 1984). Ujabb kutatisok azonban kimutattidk hogy a novény érése soran a
sejtmembran ateresztoképessége megvaltozik, és a lipoxigendz enzimet atengedi a még
érintetlen, ép szovetek kozé, ezzel alternativ lehetdség nyilik a zsirsavak lebontaséara a f3-
oxidacios ut mellett (Guadagni et al., 1971). A linolsav ¢és a linolénsav oxidativ bomlasa
altal tobb alifas észter, alkohol, sav és oxovegyiilet szdrmaztathat6. A hexanal és a 2,4-
dekadiénal a linolénsav els6dleges oxidacios termékeiként szarmaztathatok, mig a linolsav

oxidacidjabol a 2,4-heptadién alakul ki nagy mennyiségben (Chan 1987). Lipoxigenaz




enzim hatisara ezekbdl a zsirsavakbodl viszont transz-2-hexénal, cisz-3-hexénol illetve

metil-jazmonat keletkezik nagy mennyiségben (1. abra) (Reineccius 2006).
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1. abra:

A linolénsav bomlastermékei mint aromakomponensek

Az aminosavaknak, mint példaul az alanin, valin, leucin, izoleucin, fenil-alanin és
aszparaginsav, szintén kiemelkedd jelentdségiik van az aromaanyagok bioszintézisében.
Mint kozvetlen prekurzorok vesznek részt alkoholok, savak és észterek kialakuldsaban (2.

abra) (Ibdah et al., 2006).
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2. abra:

Az aminosavak bomlastermékei mint aromakomponensek

A valinbdl, leucinbdl és izoleucinbol eldgazd szénlancti alkoholok, aldehidek és
¢észterek keletkeznek, a metionin prekurzora lehet a kiilonb6zd kéntartalmu vegyiileteknek
mint a dimetil-diszulfid és az illékony tioészterek.

A terpének természetes, ndvényi eredetlli masodlagos anyagcseretermékek.
Elnevezésiik a feny6bdl kinyert terpentinolajbol szarmazik. A ndvényekben a terpének
biologiai szerepe lehet funkcionalis (retinol, tokoferol), biologiai védekezés (gyantdk) és
kommunikécié (hormonok, feromonok). Kivalasztasuk raktarozasuk altalaban kiilonleges,
specidlis képzddményekben torténik. Az illdolajok, balzsamok, gyantdk tarolasa a
novényben idioblasztokban, mirigyszér6kben, valadéktartd sejtekben, jaratokban a
jellemzd ( Pichersky €s Gershenzon, 2002; Lorento et al., 2004; Sharkey ¢és Yeh 2004).

A tobb mint 20 000 ismert terpénmolekula formalisan az 6t szénatomos izoprén (Cs)
egységekbdl keletkezik. A terpén-bioszintézis prekurzorai a bioldgiai izoprének: az
izopentenil-pirofoszfat (IPP) ¢és izomerje a dimetil-allil-pirofoszfat (DMAPP).
Bioszintézisiikknek két lehetséges utja van: a citoszolban a mevalonat Utvonal és a

plasztidban a dezoxi-xilul6zbol keletkezé metileritritol Gton keresztiil (3. abra).
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3. abra:

A terpének bioszintézise

A terpének kialakulasdhoz prenil-transzferaz termelddik, igy kialakulnak a lineéris
prenil-difoszfatok: geranil- difoszfat (GPP, Cyg), farnezil-difoszfat (FPP, Cis) és
geranilgeranil difoszfat (GGPP, Cy). A tovabbiakban ezekb6l a molekulakbdl terpén
szintetaz (TPS) enzimek katalizaljak a a hemiterpének (Cs), monoterpének (Cip),
szeszkviterpének (Cis), diterpének (Cyo), szeszterterpén (Cps), triterpén (Csp), Szteroidok
(Cig30) Vvagy tetraterpének (Cas) kialakulasat, ezaltal kialakitva a legnagyobb
mennyiségben eléforduld, kiilonb6z0 szerkezetli metabolitokat a novényekben. Az
evolucid sordn ezek az enzimek alakitottak ki a védekez6 mechanizmust a ndvényekben a

kiilonboz6 stressz-faktorokkal szemben (Wu et al., 2005; Davis €s Croteau 2000).

A karotinoidok konjugalt kettds kotésii rendszeriiknek koszonhetéen igen instabil
vegyliletek, ezért a novényekben lejatszodo kémiai, fizikai €s enzimatikus hatdsok révén

ezek a molekuldk konnyen bomlanak. Az igy keletkez6 molekuldknak jelentds szerepiik




van az iz ¢s az illat kialakitasaban. Ezek a karotinoid bomléastermékek 13, 11, 10 vagy 9
szénatomot tartalmaznak (4. abra) (Winterhalter és Rouseff., 2002; Wahlberg et al., 1998;
Baumes et al., 2002; Kanasawud és Crouzet, 1990).

CHO

4. abra:

Norizoprenoidok bioszintézise

A Cyz-as norizoprenoidok koziil egyik leger6sebb illata a P-jononnak és a
B-damaszkonnak van, az illatkiiszobiik 0,007 ppb, illetve 0,002 ppb. Mindkét molekula
alapjat a megastigma szénvaz adja, csupan a ketocsoport helyzetében kiillonboznek. A B-
jonon esetében a ketocsoport a 9. szénatomon taldlhatod, mig a B-damaszkon esetében a 7.

szénatomon (5. abra).

SO O O

(Ci:) Megastigma szénvaz B-jonon B-damaszkon

5. abra:

Jelentsebb norizoprenoidok (B-jonon, p-damaszkon)

A norizoprenoidok haromféle modon keletkezhetnek a ndvényekben. Az
aromaanyagok kialakuldsanak szempontjabdl a dioxigenazok hasitdsa révén keletkezd

molekuldknak van jelentéségiik, mint példaul a neoxantinbol keletkezé f-damaszkon. A




tovabbi enzimreakcioknak, valamint a savas hidrolizis altal keletkezd intermediereknek
nincs hatésa az aroma kialakulasara (Winterhalter és Rouseff., 2002).

A novényekben kialakuld aromakomponenseket a genetikai tulajdonsdgok mellett
befolyasoljak a kiilonb6zé kornyezeti tényezok, mint az éghajlat, talaj, termesztési
koriilmények. Igy az id6k soran az egyes tajegységekre jellegzetes aromakomponensek
alakultak ki a novényekben. Ezeknek a jellegzetes komponenseknek meghatdrozasaval

lehetéség nyilhat azonositani a kiilonb6z6 eredetii termékeket.




2.1.2. Fiistos aromat okozo (aroma)komponensek

A policilikus aromas szénhidrogének (PAH) két vagy tobb kondenzalt aromas gyiiriibol
allnak. Altaldban tokéletlen égések soran égéstermékekben jelennek meg a PAH
molekuldk keverékei (Agerstad €s Skog, 2005). Nagyon sokfélék lehetnek, szamuk a 100-
at is meghaladja. A molekuldk karcinogenitdsa a molekuldkban taladlhato gytriik szamatol
fiigg. Az 6tnél kevesebb gyliriit tartalmazé molekuldk mint példaul a benz[a]antracén és
krizén, gyengén karcinogén vegyiiletek. Azok a PAH molekuldk melyek 6t vagy tobb
gylirit tartalmaznak, mint példaul a dibenz[a,h]antracén, benzo[a]pirén, indeno[1,2,3-
¢,d]pirén, benzo[b,k]fluorantén és benzo[g,h,i]perilén potencialisan genotoxikus rakkeltd
hatasuak az emberi szervezetre (European Commission Scientific Committee on Foods,
2002, FAO / WHO, 2005; Nisbet és LaGoy, 1992) (6. abra).

83
%
R

Pyrene Benzo[c]phenanthrene Triphenylene

8,
i3
%

Phenanthrene Benz[a]anthracene Chrysene

¢
:
:

Naphthalene Anthracene Tetracene

6. abra:

PAH molekulik és alapvazak

A PAH-ok szdrmazhatnak természetes és antropogén forrasokbol, képzdédhetnek
¢lelmiszeripari feldolgozasok sordn, mint szaritds (flistgazzal gabondkat) és fiistolési
eljarasok, flistoldatok, fiistaromak (30 mg/kg), csomagoldotechnikdk €és bizonyos fozési
eljarasok mint a grillezés (husok, zoldségek), porkolés (kaveé), és siités folyamatok. A

technologiai eljarasok soran képzddott molekulak mellett a természetbdl is a szervezetbe
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keriilhet akar a szennyezett talajbol, leveg6bdl (dizelmotorok), felszini vizekbdl (Fromberg
et al., 2007; Guillén és Sopelana, 2003). Az atlagos europai fogyasztok szamara a PAH-ok
fogyasztasanak becsiilt hatarértéke 1,73 upg/map (EFSA, 2008). Bar a magas
koncentracioban nem talaltak PAH-okat nyers élelmiszerek esetében, grillezett ételek
vizsgalatakor viszont a policiklikus aromas szénhidrogének koncentracioja elérhette a 130
ng/kg-os koncentraciot (Farhadian et al., 2010). A vizsgalatok soran tapasztalt, néha
ellentmonddsos PAH koncentraci6 az élelmiszerek jellegébdl adodik. Lényeges
szempontok, hogy az adott élelmiszernek milyen a zsirtartalma, hogyan lett elkészitve
(stlt, grillezett, siilt, fott és fiistolt), milyen hémérsékleten és mennyi ideig tartott a f0z¢Es,
¢s milyen eszkozzel tortént (elektromos, gaz, fa és szén) (Akpambanga et al., 2009, Center
for Food Safety (CFS), 2004; Farhadian et al., 2010; Knize et al. 1999; Perell6 et al.,
2009).
A fiistolt fiiszerpaprikak alkalmazasa egyre elterjedtebb a gasztronomidban, &m a

kellemes iz mellett veszélyeket is rejt magéaban.

2.1.3. Aromaanyagok detektalasa

Az analitikai modszerek fejlodésének koszonhetden tobb tipusu vizsgalat is elterjedt az
aromaanyagok detektalasara és azonositasara. Az egyik legelterjedtebb modszer a GC-MS
alapu elvalasztds ¢és detektadlas. A GC-MS alapu meghatarozdshoz kiilonféle
mintaelOkészitési modszerek 1éteznek. Az irodalom alapjan a vizgdzdesztillacidé és a
szilard fazist mikroextrakcios moddszerek (SPME) terjedtek el. Mindkét modszernek
megvannak az elényei és a hatrdnyai is. Vizgbézdesztillacié sordn tobb komponens
kinyerése lehetséges, mint a kiilonféle SPME modszerekkel, &m sokkal iddigényesebb,
mint az SPME szdlak hasznalata. A vizgdzdesztillaci6 soran a hdékezelés hatasara az
aromaanyagok szerkezete megvaltozhat, akar j molekulak keletkezhetnek, mig az SPME
szalak hasznalatakor a matrix és a felette kialakult 1égtér egyensulyardl kaphatunk
informaciokat. Széles korben alkalmazzdk a gazkromatograthoz csatlakoztatott
olfaktométert (GC-O), amikor egyidejiileg vizsgaljak az aromakomponenseket miiszeresen
GC-vel ill. human szaglas altal. Emellett az elektronikus orr alkalamzasa is igen elterjedt
komplex élelmiszer-matrixok aromadsszetételének azonositasara (Sousa et al., 2006; Pino

et al., 2006; Liou, 1986; . Guadayol et al., 1997).
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2.2. Karotinoidok

2.2.1. Karotinoidok felfedezésének rovid kronikaja

1831-ben jelent meg Heinrich Wilhelm Ferdinand Wackenroder publikacioja, melyben
arrol irt, hogyan tisztitott ,,karotint” sargarépabol. Kisérleteinek elsédleges célja az volt,
hogy sargarépabol authelminikumot izolaljon. Részletesen leirja, hogyan készitett
répalevet, amit higitott majd extrahalt éterrel. A kisérlet végeredményeként elsoként allitott
el6 kristalyos ,,karotint” sargarépa extraktumbol.

Halala utan 1849-ben William Christopher Zeise
folytatta a kutatasokat. A répalevet kénsavval kezelte, igy a
fehérjéket ¢és olajos anyagokat kicsapatta a mintabol.
Megéllapitotta az igy kapott kristalyos anyag olvadaspontjat,

valamint megprobalta felirni a molekula konstitlcids

képletét, de tul kevés ismerete volt a pontos képlet

megadasahoz.

Néhany évvel késébb, az 1860-as években August Husemann publikalt egy cikket,
melyben elismeri, hogy a karotin telitetlen molekula, és elkészitette halogénezett
szarmazgekat, tovabba azt is megfigyelte, hogy szabad levegdn a szinanyagok elfehérednek.

A szazadfordulon Albert Léon Arnaud szintén répalébdl izolalt karotint vizsgalt, €s
megallapitotta, hogy a molekulat szén- és hidrogénatomok alkotjak. O is megprobalta
felirni az 0sszegképletet, de az altala megadott CysHsg sem volt helyes. Ezen eredmények
mellett Arnaud kifejlesztett egy szinmérésen alapuld modszert, melynek segitségével
harminc kiilonb6zé novényt vizsgalt. Ugy vélte, a karotinnak éppolyan szerepe van az
oxigénszallitasban a ndvényekben, mint a vérben a hemoglobinnak. 1868-ban J.
Thudichum megjelent tanulméanyaban 42 kiilonb6z6 ndvényt, valamint Wackenroder
karotinjat ¢s allati eredetli sargatestet is vizsgalt spektroszkopids modszerrel. A
sargatestbOl izolalt kristalyos sarga anyagot elnevezte luteinnek, és egy Uj szerves kémiai
csoportba sorolta. Az 1900-as évek elején Richard Martin Willstdtter megallapitotta az
1831-ben Wackenroder altal sargarépabdl izolalt karotin és a paradicsombol kinyert
likopin helyes Osszegképletét. 1923 marciusaban Amerikaban megjelent egy konyv a
karotinokrol mint kromolipidekrél. A konyv célja egy 0Osszefoglalo segédlet volt

vegyészek, tanarok részére (Palmer, 1923). Moore 1932-ben megjelent cikke a karotint
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mint az A-vitamin provitaminjat emliti. Kutatasa soran az emberi szervezetre, azon beliil a
majra gyakorolt hatasat vizsgalta. Tobb mint 300 mintan keresztiil vizsgalta a szervezet
szdmara sziikkséges A-vitamin mennyiségét, a majban vald raktirozéasat, valamint a
cukorbetegség esetén jelentkezo kedvezd hatasat.

A kezdeti nehézségek lekiizdése utdn a rohamosan fejloddé analitikai mddszereknek
koszonhetden kutatok napjainkra tobb mint 750 természetes eredetli karotinoidot

azonositottak az éldvilagban.

2.2.2. Karotinoidok metabolizmusa a novényekben

A karotinoidok olyan természetes lipofil szinanyagok, melyek bioszintézisére csak
egyes baktériumtorzsek, algdk, gombafajok ¢és magasabbrendi novények képesek
(Sugawara et al., 2009), igy az emberi és allati szervezet csak raktarozni képes természetes
vagy modositott formaban (Basu et al., 2001; Rock 1997). Ezek a szinanyagok biztositjak a
kellemes sarga, narancssarga vagy piros szint szamos gyilimdlcsben és zoldségben,
rakfélékben, halakban és a tojassargajaban (Mattea et al., 2009; Okada et al., 2008).

A karotinoidok kialakulasanak kiindul6 vegyiiletei az izopentenil-difoszfat és izomer
molekulaja a dimetilallil-difoszfat, melyekbdl geranilgeranil szintdz segitségével
geranilgeranil-difoszfat molekula jon 1étre. Tobb vegyiilet, mint a tokoferolok, klorofillok,
fillokinonok, gibberellinek, monoterpének is ezekbdl a izoprén prekurzorokbdl alakulnak
ki (Rodriguez-Concepcion és Boronat, 2002; Eisenreich et al., 2004). A novényekben a
karotin bioszintézishez termelddd izopentil-difoszfat és dimetilallil-difoszfat mevalonsav
uton képzddik (Eisenreich et al., 2001; Rodriguez-Concepcion ¢s Boronat, 2002).

A geranilgeranil-foszfatot a fitoin szintaz fitoinna alakit, igy létrehozva az elsd
negyven szénatomos szintelen karotint (Kato et al., 2004; Yano et al., 2005; Diretto et al.,
2006; Kato et al., 2007, Yamamizo et al., 2008; Apel és Bock, 2009). A kialakult
tetraterpén  alapvazbol keletkeznek a  kiilonb6zé  karotinoidok, mint példaul
dehidrogenezéssel a likopin, a lancvégek gylirlivé zarddasaval a karotinok (Aizawa és
Inakuma, 2007), oxigénatom beépiilésével pedig a xantofillok (Pérez-Rodriguez, 2009;
Britton, 1995). Az oxigén szubsztituens el6fordulhat hidroxilcsoportként mint a f-
kriptoxantinban, ketocsoportként mint a kantaxantinban, epoxicsoportként mint a
viloxantinban, és aldehidcsoportként mint a B-apo-8’-karotenalban (Basu et al., 2001;
deQuiros és Costa, 2006). Ezek a funkcios csoportok felelések a molekulak polarizacios

fokaért és oldhatosagaért (Umeno et al., 2005). A lanc rovidiilése, megnytlasa; vagy ezek
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kombinaciojabol, lancon beliili atrendez6désének kdszonhetben a variaciok tarhaza szinte

végtelen (7. abra ) (Yano et al., 2005).

I1zopentil-difoszfat/Dimetilallil-difoszfat
¢ elonginécio
Deranilgeranil-difoszfat
| dimerizacio
Fitoén
lﬁtoén szintaz
Fitofluén
l fitoén deszaturaz
C-karotin
l@-karotin deszaturaz
Neurosporén
lg-karotin deszaturaz

Likopin

likopin e-ciklaz / \ likopin B-ciklaz

6-karotin y —karotin
likopin B-ciklaz l l likopin B-ciklaz
a-karotin p —karotin
karoton hidroxilaz l l karotinhidroxilaz
Lutein p—kriptoxantin
Zeaxantin
7. abra:

Karotinoidok metabolizmusa novényekben
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2.2.3. A karotinoidok antioxidans tulajdonsagai

Az antioxidans sz6 gordg-latin eredetli, jelentése oxidaciot gatlo, lassitd. Az
antioxidansok olyan molekuldk, melyek az oxidaland6é szubsztrathoz képest kisebb
mennyiségben vannak jelen, ¢és lassitjak, vagy teljesen megakadalyozzdk annak
oxidacigjat. Az antioxidansok szubsztratjai a szabad gyokok. Minden olyan molekula
szabad gyoknek tekinthetdé, melynek kiilsé elektronhéjan parositatlan szabad elektron
talalhat6. Ezek a molekuldk a sejtek anyagcseréje és biokémiai folyamatai soran
végbemend oxidacids folyamatok soran is keletkeznek. Egyrészrdl fontos szerepiik van a
sejtek normalis mikodésében, kiilonb6z0 szabalyozo folyamatokban, védekezd
mechanizmusban, masrészt viszont kiilonb6z6é modon €s formaban karositjak a szervezetet.
A szabad gyokok parositatlan elektronnal rendelkezé reakcioképes oxigén-, nitrogén-,
szén- vagy kéntartalmu molekuldk, melyek elektronszerzés céljabol gyorsan reakcioba
Iépve maés vegyliletekkel karositjdk azokat. A legfontosabb szabad gyokok a szinglet
oxigén, szuperoxid gyok, hidroxil gyok, peroxil gyok, alkoxil gydk, az atomos klor stb. A
szabad gyokok képzddésért kiilsé és belsd tényezdk egyarant felelések lehetnek. Belsd
forras lehet példaul a riboflavin, hemoglobin és az atmenetifém-ionok. Kiilsé tényezdk
elsddlegesen a Napbdl érkezd sugarzasok, a kornyezetszennyezésbdl adodo fiist, szmog,
vegyi anyagok, toxinok, valamint a tlzott alkohol fogyasztas és a mindennapi stressz. Az
antioxidans hatasut molekuldk feladata, hogy reakcioba lépjenek a szabad gyokokkel,
megsziintetik a lancreakciot, mieldtt a létfontossdgih molekulak megsériilnének (Yeum et
al., 2009; Tian et al., 2007).

A szabad gyokos reakciok nem csak az €16 szervezetben okozhatnak karosodast. ezek a
molekuldk felelosek tobbek kozott az €lelmiszerek romlasaért. Az egyik legismertebb
szabad gyokos reakcio eredménye a zsirok avasodasa, de mas esetekben keletkezhetnek
negativ hatast ketonok ¢és aldehidek, valamint akar vitaminok szerkezetét is
megvaltoztathatjak, ezaltal elveszthetik eredeti funkcidjukat (Tang és Russell, 2009).

A szervezetben tobb védelmi rendszer is mitkodik a szabad gyokokkel szemben. A
vitaminok koziil az A-vitaminnak, a C-vitaminnak, és az E-vitaminnak, niacinnak és a
riboflavinnak van fontos szerepe a védekezési folyamatokban, de emellett a zsirsavak
koziil az omega-3 és az omega-6 zsirsavak jelenléte a szervezetben is fontos védelmi
vonal. Fontos megemliteni az aminosavak koziil a hisztidint, fehérjék kozil az
albuminokat ¢és enzimeket, kiilonb6z6 ndévényr metabolitokat, &svanyi anyagokat,
anyagcseretermékeket, amelyeknek fontos szerepiik van a szabad gyokok semlegesitésében

(Park et al., 2009).
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A szabad gyokok semlegesitésének harom jellemz6 moédja van: az addicid, az elektron
transzfer ¢és a hidrogén transzfer.

KAR+ROO" — ROO-KAR” (addici6)

KAR+ROO" — KAR“+ROO" (elektron transzfer)

KAR+ROO" — KAR“+ROOH (hidrogén transzfer)

(El-Agamey és Mc Garvey, 2008).

Az emberi szervezetben a karotinoidok részét képezik az antioxidans védelmi
rendszernek (Stahl és Sies, 2003). A karotinoidok A-provitamin aktivitidsa régota ismert
(Rodriguez-Amaya, 1997). Képesek semlegesiteni a fotooxidativ stressz soran keletkezd
szinglet oxigént, akarcsak a tokoferolok (Stahl et al., 2000). A természetben talalhatod
mintegy 700 ismert karotinoid koziil csupan Otven karotinoidnak van A-provitamin
aktivitasa, és ezek koziil iS csupan haromnak van kiemelkedd jelentésége a human
szervezetben (Rodriguez-Amaya, 1997; Okada et al., 2008). Ezek a vegyiiletek az a-
karotin, B-karotin és a f-kriptoxantin (Thane és Reddy, 1997; Carrillo-Lopez et al., 2010)
amelyek A-vitaminna vagy retinolla alakulnak az emberi szervezetben (Zeb és Mehmood,
2004). A legnagyobb A-provitamin aktivitast mutatd karotint a z6ldségek és gylimolesok
tartalmazzak a legnagyobb mennyiségben (Imamura et al., 2006). Fontos, hogy az emberi
emésztorendszer megfeleléen miikodjon, és a taplalékkal bevitt A-provitaminokat fel tudja
szivni a bonyolult élelmiszer-matrixokbol. Mint ismeretes, az A-vitaminnak antioxidans
tulajdonsdga mellett fontos szerepe van a stlyos szembetegségek elkeriilésében, mint
példaul a farkasvaksag (Takahasi et al., 2006; Carrillo-Lopez et al., 2010).

Az alabbi tablazat néhany gyiimolcs és z6ldség f6 karotinoid-Osszetételét mutatja (1.

tablazat).
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1. tablazat: Néhany zolsdég és gyiimolcs karotinoidtartalma

Hivatkozas Minta A-provitamin Nem A-
hatasu karotinoid  provitamin hatasa
karotinoid
Khachik et Brokkoli [-karotin neoxantin
al., violaxantin
(1992) lutein-5,6-
epoxid
lutein
Willis és Rangga Kaposzta B-karotin zeaxantin
(1996) lutein
violaxantin
neoxantin
Khachik et al., Kajszibarack [B-karotin -
(1989)
Rouseff et al., Grapefruit B-karotin likopin
(1992) fitoén
fitofluén
Kimuraet al., Papaja B-karotin likopin
(1991) B-kriptoxantin C-karotin
Hart és Scott Paradicsom B-karotin lutein
(1995) likopin
Hart és Scott Paprika a-karotin
(1995) [-karotin lutein
cisz-B-karotin zeaxantin

kriptoxantin
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2.2.4. Karotinoidok detektalasa

Az analitikai modszerek fejlodésének koszonhetden tobb tipusu vizsgalat is elterjedt
karotinoidok azonositdsdra ¢és mennyiségi meghatirozasara kiilonbozo élelmiszer-
matrixokbol. Gyakran alkalmazzak a kolorimetrids, spektrofotometrias, fluorimetrias,
papir- és vékonyréteg-kromatografiass modszereket, illetve a HPLC ¢és Kkapillaris
elektroforézises elvalasztast. A pontosabb azonositas érdekében egyre inkabb elterjedtek a
kapcsolt analitikai rendszerek, mint példaul a HPLC-MS, HPLC-NMR, vagy HPLC-NMR-
MS (Gupta et al., 2015).

Az ¢lovilagban eldforduld karotinoidok sokfélesége miatt azok azonositasa ¢és
mennyiségi meghatarozasa nagy kihivast jelent. A mintdk kozotti mindségi és mennyiségi
kiilonbségeket fokozza, hogy egy fajtan vagy akar egy ndvényen beliil is mérhetiink
kiilonb6z6 mennyiségeket (Kimura és Rodriguez-Amaya 2002). A karotinoidok kinyerése
koriiltekintd munkat igényel. A jellemz6 konjugalt kettés kotésti szerkezetnek
koszonhetden a molekuldk instabilak, konnyen bomlanak fény és magasabb hémérséklet
hatasara, ezért kiillonb6z6 modszereket dolgoztak ki hogy a veszteség a lehetd legkisebb
legyen a vizsgalatok soran (Oliver és Palou 2000; deQuiros és Costa 2006). Az egyik
lehetséges megoldast a halvany sarga vagy halvany vorés fényben torténd, 40°C alatti
mintaelOkészités jelentheti, valamint az extraktumok -20°C koriili homérsékleten valod
tarolasa (Ladislav et al., 2005).

A karotinoidok lipofil tipusu vegyiiletek, ezért a biomolekulak kinyerését erre alkalmas
oldoszerben kell elvégezni. A karotinoidok kinyerésére legalkalmasabb oldoszerek a
kloroform, diklor-metan és tetrahidrofuran, amelyben azok oldhatésaga elérheti az 1000-
10000 mg/I-t. A kevésbé polaros szerves oldoszereket, mint a hexant, petrolétert, dietil-
étert, diklor-etant, acetont, etil-acetatot, izopropanolt, metanolt 6nmagukban vagy
elegyként alkalmazzak példaul fliszerpaprika mintak esetében. Nagy nedvességtartalmu
mintdknal a kinyerésre foként hidrofil oldoszereket alkalmaznak, mint példaul metanol,
etanol, aceton, hogy eltavolitsa a nedvességet, majd a tovabbi 1épésekhez kevésbé polaris
oldoszereket (Markus et al., 1999; Ranjith et al., 2006). Abban az esetben, ha a mintank a
karotinoidok mellett sok polaris vegyiilet is tartalmaz, a polaris vegyiileteket eldszor
eltdvolitjdk hagyomanyos vizes, vagy vizes-sos oldat segitségével (Cacciola et al., 2012;
Giuffrida et al., 2013; Guil-Guerrero et al., 2006).

A hagyomanyos lipid kinyerési modszereket, mint a Soxhlet-mddszer és az
ultrahangos modszereket gyakran felvaltjdk a mikrohullamal segitett extrakcid6 (MAE)

valamint a szuperkritikus fluid extrakcio (SFE) technika. A mikrohulldmt technika
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leroviditi az extrakcio idejét, csokkenti a sziikséges olddszer mennyiségét €és javitja a
kinyerést. A modszer hatékonysaga ¢és szelektivitasa fiigg az extrakcios kozeg
dielektromos allandojatol (Kiss et al., 2000). Az SFE technikat is a karotinoid extrakciora
alkalmas alternativ modszerként emliti az irodalom. El6nye, hogy fokozza a kinyerés
sebességét ¢€s hatékonysagat, valamint kikiiszoboli a koncentraciokiilonbségeket a
1épéseket kovetden (Turner et al., 2001). A szuperkritikus szén-dioxid (SC-CO,) a
leggyakrabban alkalmazott extrakcidés olddszer, mivel nem toxikus, nem karos az
egészségre, ezért jol alkalmazhatd gydgyszerek, ¢lelmiszerek és ¢élvezeti cikkek
eléallitasanal, kémiailag semleges, nagy a siirlisége, igy viszonylag sok anyagot tud oldani,
valamint alacsony koltségli és konnyen rendelkezésre all. Ezeken tilmenden a CO,-nak
alacsony a kritikus hémérséklete (31,8°C) és kritikus nyomasa (73 bar), ezért alacsony
hémérsékleten lehet vele dolgozni gy, hogy nem karosodik a kezelt anyag, igy idedlis a
termikusan labilis vegyiiletek esetében mint példaul a karotinoidok. A SC-CO,; modszert
karotinoid extrakciora tobb kutatocsoport is eredményesen alkalmazta gyiimolcsok,
z0ldségek esetében (Illés et al.,, 1999; Uquiche et al., 2004; Arimboor et al., 2006).
Amennyiben SC-CO, extrakcié mellett oldoszerként hasznaltak etanolt vagy acetont,
nagyobb hozammal tudtak kivonni fiiszerpaprikabol a szinanyagokat (Jaren-Galan et al.,
1999; Ambrogi et al., 2002; Uquiche et al., 2004; Tepic et al., 2009). Emellett azt is
kimutattak, hogy a piros karotinoidok aranya, példaul a kapszorubin, kapszantin és a
zeaxantin extrakcidja eredményesebb nagyobb nyomas mellett (Jaren-Galan et al., 1999).

A karotinoidok sokfélesége és az ebbdl ered? tisztasagi bizonytalansag korlatozza a
kereskedelmi hozzaférhetoséget egyes karotinoidok esetében. A rendelkezésre allo
karotinoidok tisztasdgat ellendrizni kell, foként ha analitikai standardként szeretnénk
alkalmazni. A karotinoidokat a lehetd legjobb forrasbol kell kivonni és tisztitani. A tisztitas
torténhet oszlop-, vagy vékonyréteg-kromatografias modszerrel is (Oliver és Palou 2000;
Ladislav et al., 2005). A preparativ HPLC technikak lehetové teszik a karotinoidok gyors,
megbizhato és reprodukalhato izolalasat és tisztitdsat novényi forrasokbol. A polién lanc
kromofor fényelnyeld tulajdonsaggal rendelkezik, aminek kOszonheti a vonzd szinét
valamint specidlis abszorpcids tulajdonsagait (2. tdblazat). A természetben foként transz
formaban vannak jelen karotinoidok, bar kis mennyiségben detektaltak hdkezelt, vagy
fényhatasnak kitett élelmiszerekben cisz format is (Demmig-Adams és Adams, 2002). Van
egy kivétel, a bixtin, ami a természetben el6fordul anattoban cisz formaban (Bramley,
2003).
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2. tablazat: Néhany karotinoid abszorpcios maximuma (Hurst, 2008)

Karotinoid Abszorpcios maximum Karotinoid Abszorpcios maximum
Amax (NM) Amax (NM)
422 421
444 445
a-karotin 473 Lutein 474
425 444
449 470
B-karotin 476 Likopin 502
431 416
456 438
o-karotin 489 Neoxantin 467
437 416
462 440
y-karotin 494 Violaxantin 465
425 424
449 449
B-kriptoxantin 476 Zeaxantin 476

A szerkezeti sokféleségnek, izomereknek koszonhetéen a fiiszerpaprikdban és a
paradicsomban taldlhaté karotinoidok és szarmazékaik azonositisa nehéz feladat. Az
irodalomban taldlhatd és az azonositast szolgald elterjedt vizsgalati modszerek

Osszefoglalasat a 3. tdblazat tartalmazza.
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3. tablazat: Karotinoidok elvalasztasa folyadékkromatografias modszerekkel

Hivatkozas | (A) Extrakcio Analitikai All6 fazis Mozgo fazis
(B) Tisztitas miiszer
(C) Elszappanositas
Cervantes- | (A) CaCO;z-Metanol- HPLC-DAD- | Cg 3 um, Viz-Metanol-
Paz et al., Aceton- APCI-TOF 4.6 x250 mm | Metil-terc-butil-
(2014) Nn-hexan éter (Gradiens
(C) 40% KOH elacio)
metanolban
Giuffridaet | (A) Aceton-NaHCO; HPLC-DAD- | Csp 5 um, A: Metanol-
al., (B) Dietil-éter-10% APCI-MS 3.0 x250 mm | Metil-terc-butil-

(2013) NaCl éter - Viz

(82:16:2)
B: Metanol-
Metil-terc-butil-
éter - Viz
(10:88:2)
(Gradiens
elucio)
Cacciolaet | (A) Metanol-Etil-acetat- | LC x LC- (1) Cyano, A: n-hexan
al., Petroléter (1:1:1) PDA, LC- 5 um, B: n-hexan-
(2012) MS (APCI)- | 10 x250 mm | Butilacetat-
IT-TOF Aceton
(80:15:5)
(Gradiens
elucio)
(2) Cus, A
2.7 pm, Viz/Acetonitril
30 x4.6 mm (10:90)
B: lzopropanol
(Gradiens
elicio)
de Azevedo- | (A) Aceton HPLC-DAD, | Cyg 3 um, 0.05%
Meleiro és | (C) 10% KOH HPLC-MS 3.0 x 150 mm | Trietilamin
Rodriguez- Acetonitril/Meta

Amaya nol/Etil-

(2009) acetatban
(Gradiens
elicio)

Perez (A) Aceton HPLC-DAD | Csp 5 um, A: Metanol-

Lépez et al., | (B) Dietil-éter-10% 4.6 x 250 mm | Metil-terc-butil-

(2007) NaCl éter-Viz

(C) 20% KOH (81:15:4)

metanolban B: Metil-terc-
butil-éter-Viz
(91:9)
(Gradiens
eliciod)
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Topuz és (A) Aceton HPLC-UV Cyg 5 pm, Aceton-Viz
Ozdemir (B) Dietil-éter-10% 4.0 x250 mm | (Gradiens
(2007) NaCl elucio)
(C) 10% KOH
metanolban
Guil- (A) Aceton HPLC-MS Cso, 5 um, A: Metanol
Guerrero et | (B) Dietil-éter-Viz 3.0 x250 mm | B: Metil-terc-
al., (C) KOH metanolban butil-éter
(2006) (Gradiens
elucio)
Daood és (A) Metanol-Aceton- HPLC-PDA | Cyg 3 um, A: Viz-Metanol
Biacs. (2005) | Diklérmetan (2:2:1) 4.6 x250 mm | (9:91),
B: Metanol-
Acetonitril-
Izopropanol
(10:35:55),
C: Metanol
(Gradiens
elucio)
Collera- (A) Aceton HPLC-UV p-Porasil 125 | n-hexan/Aceton
Zuanigaet al., | (B) Dietil-éter-10% A, (Gradiens
(2005) NaCl 3.9x150 mm | eltcio)
(C) 20% KOH Cis, 5 um, Viz-Metanol
metanolban 3.9x150 mm | (Gradiens
elicio)
Kimetal., | (A) Aceton HPLC-UV Cys 10 pm, Acetonitril-
(2004) (B) Dietil-éter-10% HPLC- 3.0 x200 mm | Metanol (95:5)
NaCl APCI-MS (Izokratikus
(C) 30% KOH elucio)
metanolban HPLC- Cig, 10 pm, A: Metanol-
APCI-MS 3.0x200 mm | Metil-terc-butil-
éter — Viz
(81:15:4)
B: Metanol-
Metil-terc-butil-
éter — Viz
(6:90:4)
(Gradiens
elicio)
Perez-Galvez | (A) Aceton HPLC-DAD | Cyg 5 um, Aceton/Viz
és Minguez- | (B) Dietil-éter-10% 4.0 x250 mm | (Gradiens
Mosquera | NaCl elcio)
(2004) (C) 20% KOH
metanolban
Cserhatiet | (A) Acteon HPLC-DAD | Cig 5 um, A: Viz
al., 4 x 150 mm B: Metanol-
(2000) Acetonitril (8:2)
(Gradiens
elicio)
Hornero- (A) Aceton HPLC-DAD | Cyg 5 um, A: Aceton
Méndez et | (B) Dietil-éter-10% 4.6x250 mm | B: Viz
al., NaCl (Gradiens
(2000) (C) 20% KOH elucio)

metanolban
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Kosa et al.,
(2001)

(A) Aceton

HPLC-DAD

Cig, 5 pum,
2x150 mm

A: Metanol-
Acetonitril (8:2)
B: Viz
(Gradiens
elucio)

Illés et al.,
(1999)

(A) Szuperkritikus CO,,
Dietil-éter-Aceton-
Metanol (2:1:1)

HPLC-UV

Cig, 5 pm,
4.6 x250 mm

Acetonitril-
Izopropanol-
Metanol
(2:1.75:1.25)
(1zokratikus
elicio)

Jaren-Galan
etal., (1999)

(A) Szuperkritikus CO,
(C) 15% KOH
metanolban

HPLC-DAD

Cig, 5 pm,
4.6 x250 mm

A aceton

B: Metanol-
Viz(1:1)
(Gradiens
elucio)

Weissenberg
etal.,
(1997)

(A) Dietil-éter, Metanol
(C) 5% KOH
metanolban

HPLC-UV

C18, 5 pm,
4 x250 mm;
Cig, 4 um,

4 %125 mm

acetonitril-
Izopropanol-
Etil-acetat
(80:10:10)
(1zokratikus
elucio)

Deli et al.
(1996)

(A) Metanol-Dietil-éter
(C) 30% KOH

HPLC-DAD

C13’ 6 pm,
4.6 X250 mm

A: 12% Viz-
Metanol

B: Metanol

C: 50% Aceton-
Metanol
(Gradiens
elucio)

metanolban

A mintdban taldlhato karotinoidok szerkezete és polaritdsa hatirozza meg, hogy a
komplex matrixokban talalhatd vegytiletek milyen sorrendben fognak szétvalni egymastol
az allo fazison. A 2. 4bran lathatd, hogy a kiilonboz6 zoldségekben és gylimolcsokben
talalhat6 karotinoidok milyen sorrendben valnak szét forditott fazisu C30-as hidrofob
oszlopon. Az elsd cstlics altalaban neoxanthin és violaxantin, majd a lutein, zeaxantin, 3-
kriptoxantin, a-karotin és B-karotin kovetkezik. Minden esetben a kisebb polaritasu cisz-
izomerek elualodnak el6szor, majd a transz-izomerek, utanuk a magasabb polaritasu cisz,
majd a transz-izomerek (Pendon et al., 2005). Azonban ez a sorrend megfordul C18
forditott fazisi monomer vagy polimer oszlopok alkalmazasa esetén. Rivera és Canela-
Garayoa (2012) vizsgaltak a karotinoidok elvalasztasi technikait mindségi és mennyiségi
szempontokbol. A szerzOk Osszehasonlitottak a cisz és transz izomerek elvalasztasanak
hatasfokat mind a C30-as, mind a C18-as oszlopok esetében, és arra a megallapitasra
jutottak, hogy mind a két tipusu stacioner fazis alkalmas a hasonlo polaritdsu geometriai

izomerek szétvalasztasara (8. abra).
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8. abra:

Karotinoidok elvalasztasa forditott fazisu C30-as oszlopon

Az atmoszférikus nyomast kémiai ionizacios (APCI) -tandem tomegspektrometrids
(MS/MS) pozitiv ion modi modszer a leginkabb elterjedt kiilonboz6 karotinoidok
azonositasara és jellemzésére. Ez a modszer alkalmas a kiilonb6z6 epoxi-, hidroxil- és
ketocsoportokat tartalmazé karotinoidok megkiilonboztetésére, azonositasara (Rivera et al.,

2014).
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Tomegspektrometria segitségével 1j, nagyon hasonld szerkezetli vegyiileteket,
pigmenteket is meg lehet kiilonboztetni a tomegfragmensek alapjan. Az esetleges
tdmegspektrometrids szerkezeti bizonytalansagot a proton mag-méagneses rezonancia (*H-
NMR) segitségével oldhatjuk meg. Ezzel a modszerrel a nagyon hasonld izomerek is
azonosithatoéak, igy mintegy megerdsitd modszer a tomegspektrometria mellett (Qiu et al.,

2014).

2.2.5. Karotinok és xantofilok

A karotinoidok altalaban 40 szénatombdl all6 tetraterpének. A vaz nyolc Cs-0s izoprén
egységekbdl épiil fel fej-lab kapcsolattal, kivéve a molekula kdzépso részét, ahol is 1ab-1ab

kotéssel kapcsolddnak egymashoz az egységek (9. abra) (Mattea et al., 2009).

/;::H_1 /CH;L CH,
HC=—=C HC=—C HC=—C
/ / /
CH, H;C——CH, H.C——CH, HaC
n
9. abra:

Izoprén egységek dsszekapcsolodasa

A Kkarotinoidok két nagy csoportra oszthatok, karotinokra, és xantofilokra. A xantofilok
oxigén tartalmu karotinoidok, mint példaul a lutein és a zeaxantin. A karotinokat csupan
szén és hidrogén atomok alkotjak, példaul az a-karotint, B-karotint és a likopint. A
karotinoidok tartalmazhatnak kiilonb6z6 polaros csoportokat mint az epoxi-, hidroxil- vagy
ketocsoportok, melyek befolyasoljak a molekula polaritasat, ezaltal a biologiai
funkciojukat (Britton et al., 2008).

A gylimolesokben és zoldségekben talalhatd karotinoidok (mas tipusu szinanyagok
mellett) hatarozzédk meg a zoldségek és gyiimolcsok szinét. A gylimdlesok és zoldségek
sarga-narancssarga szinének kialakuldsaért altalaban a p-karotin és a o-karotin. o-
kriptoxantin és zeaxantin a felelds, példaul mandarin, narancs és papaya esetében.
Hasonloképpen, a likopin, mint piros szinli karotin felelds a paradicsom piros szinének
kialakulasaért. A zold szinti levélzoldségekben a karotinoidok megoszlasa altaldban a
kovetkez6: lutein kozel 45%, B-karotin 25-30%, violaxantin 10-15%, valamint neoxanthin

10-15% (Lakshminarayana et al., 2005). A legtobb zdldség és gyiimdlcs esetében a -
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karotin dominal, de geometriai izomerje, az a-karotin mennyisége sem elhanyagolhato.
Magas az o-karotin tartalma példaul az édes burgonyanak, sargarépéanak, siitétoknek, a
sOtétzold szinli zoldségeknek, mint példaul a zdldbab, a spendt és brokkoli. A magas
karotinoidtartalmt novényeket eldszeretettel alkalmazzdk a gyogyaszatban az egészség
meg6rzése érdekében, vagy gyogyszeres kezelések kiegészitésére (Khoo et al., 2011)

A B-karotin egy CyoHss 6sszegképletii molekula, mindkét végén B-jonon gytriivel. 11
kettds kotést tartalmaz, ebbdl kettd a B-gytirtikben talalhato (10. abra).

10. abra:

B-karotin

A B-karotin az egyik legleterjedtebb karotin az élelmiszerekben, kisebb vagy
nagyobb mennyiségben szinte minden élelmiszer tartalmazza (Rodriguez-Amaya et al.
2008). Mint kozismert, a legfobb B-karotin forrasok a sargarépa, a vorospalma-olaj (Porcu
¢és Rodriguez-Amaya, 2006), sargabarack (Dragovic-Uzelac et al., 2007), édesburgonya
(van Jaarsveld et al., 2006), a tok és a siitétok (Azevedo-Meleiro és Rodriguez-Amaya,
2007). A levélzoldségek és a brokkoli f6 karotinoidja a lutein, a masodik f6 karotinoid
pedig a B-karotin (Rodriguez-Amaya et al., 2008).

Ot karotinoidot, a likopint, a B-karotint, a zeaxantint, a kantaxantint és az
asztaxantint szintetikusan ipari méretekben is eldallitjak. Ezeket a ,természetazonos”
karotinoidokat foként allateledelek dusitdsahoz alkalmazzak, csirkefarmokon és a
vizkultardkban, de a likopin, B-karotin és a zeaxantin megtaldlhaté kiilonbozo
taplalékkiegészitok oOsszetevdjeként is (Ernst, 2002). Az élelmiszeripar a [-karotint
eldszeretettel alkalmazza az élelmiszerek szinezésére. Mennyiségétdl fliggden sargatol a
narancssargaig terjedé szinskdlan alkalmazhatd. Szinezésre hasznaljak a tejiparban,
margarinok szinezésére, levesporokban ¢és kiilonb6z6 cukraszati termékekben (Sajilata és

Singhal, 2006).
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A PB-karotint a human gydgyaszatban foként szinglet oxigén semlegesitoként
alkalmazzdk, hatékonynak bizonyult a kezelés az eritropoetikus profiridban szenvedd
betegek esetében (Mathews-Roth, 1993, 1997).

A B-karotin volt az els6 karotinoid, melynek egészségvédoé tulajdonsagat is felismerték
az A-provitamin hatds mellett. Az 1980-as és a korai 1990-es években szamos
epidemioldgiai tanulmany sziiletett, ahol a [-karotin hatisat vizsgaltdk a rakos
megbetegedésekkel szemben, és ala is tamasztottak in vitro és allatkisérletekkel.
Egymastol fliggetleniil, kiilonbozd orszagokban végzett kisérletek igazoljak a forditott
aranyossagot a nagy karotinoidtartalma (foként B-karotin) zoldségek ¢€s gyiimolcsok
fogyasztasa vagy a vérszérum magas [3-karotin tartalma, és a rak kialakulasa ko6zott.

A likopin aciklikus, C4oHss 0sszegképletli karotinoid. A molekula 11 konjugalt, és 2
nem konjugalt kettds kotést tartalmaz (11. dbra).

CHs CHg CHs CHs
HSC\ N\\\\\x\\\x "'“-\CHS
CHs CHs CHz CHs
11. abra:
Likopin

A likopin elsGsorban a piros hisu gyiimdlcsokben, mint a gérogdinnye (Perkins-
Veazie et al., 2001), a rozsaszin htsu guava (Rodriguez-Amaya et al., 2008), a piros husu
papaja (Wall et al., 2006), és a piros grapefruit (Rouseff et al., 1992) fordul el6 nagy
mennyiségben. A zoldségek kozott a paradicsom a legjelentdsebb likopinforras (Sajilata és
Singhal, 2006).

A kiterjedt konjugalt kettds kotéses rendszerének ¢és aciklikus formdjanak
koszonhetden a likopin a leghatasosabb antioxidans a karotinoidok kozott. A likopin
szinglet oxigén semlegesitd képessége kétszer akkora, mint a P-karotiné, és tizszer
nagyobb, mint az a-tokoferolnak, valamint a nitrogén-dioxid gyokokkel szemben is kétszer
hatékonyabb a B-karotinnal (Di Mascio et al., 1989).

A likopin antioxidans tulajdonsagainak vizsgalata céljabol tobb in vivo kisérletet is
végeztek onkénteseken.

Egy 14 napos kisérlet soran az Onkéntesek likopinban gazdag ¢élelmiszereket

fogyasztottak a normal étkezési szokasaik mellett. A vérszérumukat vizsgalva a human
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limfocitak ellendllobbak voltak a nitogén-dioxid gyokkel €s a szinglet oxigénnel szemben
(Bohm et al., 2001).

Egy masik kisérletben kilenc nét vizsgaltak. Két héten keresztil minden nap
elfogyasztottak 25 g paradicsomsiiritményt, mely atlagosan 7 mg likopint tartalmazott. A
masodik hét végén kapcsolatot kerestek a vér és a limfocitdk likopin tartalma és a DNS
oxidativ  karosodasa kozott. A vizsgalatok kimutattdk, hogy ilyen kevés
paradicsomstiritmény ilyen rovid ideig valod fogyasztasa jelentdsen megemelte a szérum
(Porrini és Riso, 2000). Hasonloképpen egy masik kisérletben 26 egészséges embert
vizsgaltak. Ok 250 ml Lyc-O-Mato nevii készitményt fogyasztottak. Ez a készitmény
természetes paradicsom eredetli 6 mg/250 ml likopin tartalmu kereskedelmi forgalomban
kaphato termék. Ebben az esetben is kimutattdk a likopin jotékony hatasat. A DNS
karosodasa jelentésen csokkent, és a limfocitak ebben az esetben is ellenallobak voltak az
oxidativ stresszel szemen (Porrini et al., 2005).

Egy masik tanulmanyban hatvan, 50-60 év kozotti nét vizsgaltak. Négy honapon
keresztiil minden nap likopinkapszulat vagy ivolevet fogyasztottak. Az idészak végére az
Osszes antioxidanskapacitasuk noétt, mig a lipidperoxidacio, a fehérjeoxidacié mértéke
jelentésen csokkent a szervezetiikben (Mackinnon et al., 2011).

A likopin hatasat vizsgaltak kiilonb6z6é rakos megbetegedések esetében is. 32
prosztata adenokarcindmaban szenvedd betegnek harom héten keresztiil adtak siiritett
paradicsomot. A kisérlet végére a prosztata szdveteiben talalhatoé likopin koncentracid
megnovekedett, és ezzel aranyosan csokkent a DNS karosodas mértéke, és a leukocita szint
novekedett (Bowen et al., 2002).

A biciklikus o-karotin és a monociklikus y-karotin kiséréi a B-karotinnak az
¢lelmiszerekben, de joval kisebb koncentracidoban vannak jelen, mint a B-karotin. Az a-
karotin optikailag aktiv molekula. Jelentdsebb mennyiségli a-karotin taldlhatdo a
sargarépaban ¢s a tokfélékben, A-vitamin hatast vegyiilet. Az aciklikus karotinoidok koziil
a likopin mellett el6fordul még a harom konjugalt kettds kotést tartalmazo fitoén, az ot
konjugalt kettdskotést tartalmazo fitofluén, a hét konjugalt kettds kotést tartalmazd C-
karotin és a kilenc konjugalt kett6s kotést tartalmazo neurosporén, amik altalaban csak kis
mennyiségben vannak jelen a zoldségekben és gylimolcsokben (Azevedo-Meleiro és
Rodriguez-Amaya, 2007).

A zeaxantin (12. abra) és a lutein (13. abra) molekulak az o- és B-karotinbol

szarmaztathaté hidroxilcsoportot taralmazo formak. A molekuldk kozti kiilonbséget a
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gytrikben taldlhato kettds kotések helyzete adja. Mig a lutein egy B- és egy e- gytrit
tartalmaz, addig a zeaxantinban két B-gyiirQi talalhat6. Ennek kovetkeztében a lutein
halvanysarga szinii, a zeaxantin a luteinnél sotétebb sarga szinli molekula. A lutein foként
a z0ld szinl zoldségekben fordul el6 mint példaul a brokkoli és a tokfélék, valamint a tojas

¢és kukorica f6 karotinoid jellegii alkotéeleme (Perry et al, 2009; Rasmussen et al., 2012).

12.4abra:

Zeaxantin

13. abra:

Lutein

A kereskedelem szempontjabol a legfébb luteinforras a barsonyvirag friss szirmaibol
szarmazo0 kivonat, vagy a szaritott szirmokbol szarmaz6 por. A barsonyviragbol szarmazé
luteint alkalmazzak élelmiszerek szinezésére, valamint baromfieledel kiegészitdjeként.
Ezzel az adalékkal segitik el a madarak zsirjanak, borének, €s tojasuk sargdjanak erdsebb
sargas szinezOdését. Nagy mennyiségben Mexikoban €s Amerika melegebb tropusi €s
szubtropusi tajain termesztik (Khalil et al., 2012).

A zeaxantint az ¢élelmiszeripar szintetikus formaban alkalmazza f6ként a szarnyasok és
mennyiségben képes raktarozni (Sajilata et al., 2008).

A lutein és zeaxantin a szabad gyokokkel szembeni védekezésben is fontos szerepet
jatszik. Mindkét karotinoid a lipid-membranok védelmében vesz részt azaltal, hogy mint

fotoreceptorok lassitjak az UV altal keletkezett szabad gyokok hatasat (Sujak et al., 1999).
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Antioxidans tulajdonsagaik mellett feleldsek az emberi latasért. A retinan talalhatod
sargafolt luteint és zeaxantint tartalmaz nagy mennyiségben, amelyek a szinlatasért
feleldsek (Landrum és Bone, 2001) Tobb vizsgalatot is végeztek, és kimutattdk, hogy napi
ezaltal javitja a latast (Ma et al., 2012).

Tobb epidemioldgiai tanulméany késziilt a luteinrél és zeaxantinr6l. Dwyer ¢és
munkatarsai (2001) 560, 40 és 60 év kozotti férfit és nét vizsgaltak. Ezek az emberek
luteinben gazdag ¢lelmiszereket fogyasztottak, ¢és vizsgaltdk a vérszérumukban a
luteinkoncentraciot. Megfigyelték, hogy az emelt luteintartalmt ¢€lelmiszerek hatasaa a
vérben megnovekedett luteinszint csokkentette az érsziikiilet kialakuldsat, és
megakadalyozta a korai szakaszban a beteg allapotanak sulyosbodasat. Xu €s munkatarsai
(2012) megfigyeltek 40 feletti érsziikiiletben szenvedd betegeket, akiket luteiben és
zeaxantinban gazdag élelmiszerekkel taplaltak, valamint egy kontrollcsoportot. A vizsgalat
16 orszag betegeire terjedt ki. Megallapitottak, hogy az emelt mennyiségi luteinnek ¢és
zeaxantinnak koOszOnhetéen javult az érszikiiletes betegek allapota, viszont a
kontrollcsoportok esetében megndvekedett a szivinfarktus esélye. Ez foként Kozép- és
Kelet-Europara volt a jellemz6.

A keringési problémak javitdsa mellett az agyra is kedvezd hatast gyakorolnak ezek a
gyakorol az idegi mitkodésekre, €s javitja a kognitiv funkciokat (Johnson, 2012).

Kapszantint (14. abra) legnagyobb mennyiségben a piros szini paprika tartalmaz (Kim
et al., 2008).

14. abra:

Kapszantin
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A kapszantin molekula egyik végét egy B-gytrii zarja, a lanc masik végét viszont egy
Ot szénatomos k-gyliri. A k-gylirQi tartalmaz hdrom metil- és egy hidroxilcsopor-tot. A
kapszantin molekulanak az A-vitamin kialakitasaban nincs szerepe (Matusfuji et al., 1998).
Ipari méretekben a violaxantint (15. abra) violafélékbol, Viola sp. szirmaibol allitjak

eld. Sarga szine miatt ¢lelmiszerek szinezésére alkalmazzak.

15. abra:

Violaxantin

2.2.6. A fiiszerpaprikara és a paradicsomra jellemzo szinanyagok

A fliszerpaprika €s a paradicsom vonzo piros szinét foként a benniik talalhato piros és
sarga szinli karotinoidok hatdrozzak meg. A paradicsom ¢és paprika ndvekedése soran a
benniik 1€év6 szinanyagok folyamatosan valtoznak, a bioszintézisiik sordn mind az érettségi
allapotra, mind a fajtarra jellemz6 karotinoidok alakulnak ki (Minguez-Mosquera és Hornero-
Méndez, 1994).

A piros szinli fliszerpaprikak (Capsicum sp.) érésének elsé szakaszaban a pigmentek
diészterezett formaban vannak jelen, mint zeaxantin-diészter, a-kriptoxantin-diészter,
kapszantin-diészter és kapszorubin-diészter. Ezek a karotinoidok teszik ki a szinanyagok
mintegy 50%-at. Az érés tovabbi szakaszaban a diészterek fokozatosan monoészterekké és
szabad formakka alakulnak, mig be nem 4all egyfajta egyensuly a molekuldk kozott. A
fiiszerpaprika atlagosan 100,0 g szaraz tomegre vonatkoztatva 37% zeaxantint, 7%
kapszorubint, 9% B-karotint tartalmaz, valamint violaxantint, anteraxantint, epoxidokat, és
cisz izomereket.

A paradicsomban a f6 karotinvegyiilet a likopin. Paradicsom esetében 100,0 g szaraz
tomegre vonatkoztatva mintegy 60%-ban fordul elé likopin, 10%-ban y-karotin és fitoén,
7%-ban neurosporén. Kis mennyiségben eléfordul még B-karotin, d-karotin és lutein is a

bogyokban. A paradicsom érése soran folyamatosan egyre tobb likopin termelddik, végiil a
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teljes érettségben eléri a maximalis koncentraciot. B-Karotin esetében a koncentracié a

paradicsom rdzsaszin szinéig emelkedik, majd fokozatosan csdkken a termésben (Cano et

al., 2003).

2.3. Vizsgalataimhoz alkalmazott analitikai médszerek

A kromatografias vizsgalatok célja Osszetett elegyek, hasonld kémiai-fizikai
tulajdonsdgu komponenseinek elvéalasztasa. A komponensek elvéalasztisa két fazis: egy
mozgod ¢és egy allo fazis kozti megoszlason alapul. A kromatografias modszerek eldnye,
hogy 0sszetett mintdk komponenseit megfeleld koriilmények kozott el tudjuk valasztani és
azonositani.

Vizsgalataim sordn a paradicsom ¢&s paprika mintdkban taldlhaté szinanyagok
detektalasara és azonositasara HPLC moddszereket fejlesztettem és alkalmaztam, mig az

aromakomponensek detektalasdhoz és azonositasahoz GC-MS modszert fejlesztettem.

2.3.1. GC-MS moadszer

A klasszikus gazkromatografias detektorok pontosan megmutatjak egy-egy komponens
detektorba érkezésének idejét, ugyanakkor a pontos azonositast megneheziti, hogy a
molekula szerkezetér6l nem adnak informaciét. A gazkromatografhoz kapcsolt
tomegspektrométer segitségével pontos szerkezeti informaciot kaphatunk, ezzel
megkonnyitve ismeretlen mintakban a komponensek azonositasat. A kapcsolt rendszer elsé
egysége a gazkromatograf. A gazkromatograf minden olyan szerves és szervetlen molekula
vizsgalatara, elvalasztasara alkalmas, ami illékony, és el tudjuk parologtatni az injektorban.
A mozgofazis giaz, GC-MS technika esetén hélium, inert tulajdonsidga miatt. Az
allofazisként altalaban toltetes oszlopok helyett a kapillaris oszlopok az elterjedtebbek
aromavizsgalatokra. A rendszerben miikodés kozben allanddan aramlik a vivégaz, amely
képes a gbz allapoti komponenseket athajtani az oszlopon, ahol megtorténik az
elvalasztds, majd atjuttatni az oszlop végéhez csatlakozd tomegspektrométerbe. Ha
megfelelden valasztjuk meg a kromatografias koriilményeket, a minta komponensei idében
elkiiloniilnek a mozgo6fazisban, és a szétvalasztott komponensek az allofazissal torténd
kolcsonhatasuk erésségének forditott sorrendjében fogjak elhagyni a rendszert. Az
elvalasztast tobb tényez6 is befolyasolhatja, mint a vivégaz mindsége, aramlasi sebessége,
a hémérséklet, az oszlop hossza és belsé atmérdje, az allofazis tipusa és vastagsaga. A

gazkromatograf {6 részei a gazrendszer, injektor, termosztat €s az oszlop. A gdzrendszer
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tartalmazza a nagy tisztasagu mozgofazist valamint ezek szabalyoz6 egységeit. Az injektor
feladata a minta elparologtatasa, tovabba az analitikai oszlopra vald juttatdsa az itt belépd
vivogaz segitségével. Az elvalasztds a kromatografids oszlopon torténik, ami egy
programozhat6 1égtermosztatban helyezkedik el (Selli et al., 2014).

Az oszloproél az elvélasztas sorrendjében a tomegspektrométerbe keriilnek a molekulék.
A tomegspektrometria olyan analitikai modszer, melynek segitségével atomok, molekulak
vagy molekulatoredékek tomegét tudjuk megmérni. Semleges részecskékbol ionokat
allitunk el6, majd ezeket az ionokat elektromagneses terek segitségével tomeg/toltés (m/z)
aranyuk szerint elvalasztjuk. Az ionforrasban a vizsgalandd6 molekulakbol/atomokbdl
valamilyen gerjesztd energia segitségével ionokat hozunk létre. Az ionoptika biztositja,
hogy ezek az ionok lehetdleg azonos kinetikus energidaval, egy nyaldbban mozgatva
jussanak az analizatorba. A tdmeganalizator valogatja szét dket tomeg/toltés hdnyadosuk
(m/z) alapjan. Az elvalasztott ionok intenzitasat a detektor méri, igy egy ionaram intenzitas
- fajlagos tomeg fliggvénykapcsolathoz, a tomegspektrumhoz jutunk. Az ionforrds az
oszloprél érkezé molekuldk ionizaciojat végzi. GC-MS technikaban leggyakrabban
elektroniitkdztetéses ionizaciot (EI) alkalmaznak. A molekula elektronokkal iitkozve
ionizalodik, mikdzben paratlan elektronszamu gyokkation (M™) képzédik beldle. Ezt
nevezziikk molekulaionnak, melynek tomege gyakorlatilag megegyezik a molekulaéval, a
kiilonbség 1 e— tomegének felel meg. Az elektronokat egy fémszal hevitésével un. izzo6
katodbol nyerjiik, szdmukat az izzoszal homérsékletével, energidjukat az alkalmazott
gyorsitd fesziiltség valtoztatdsaval befolyasolhatjuk. A gyakorlatban altaldban 70 eV
kinetikus energiaju elektronokkal titkoztetik a mintat, ekkor jol reprodukalhatd, informativ
EI(+) tomegspektrumokat kapunk. Az ionizdlds utdn az 1onizalt molekuldk a
tomeganalizatorba keriilnek (Hubert et al., 2008). Gyakran alkalmazzak a kvadrupol
tomeganalizatort, ami négy parhuzamosan elhelyezkedd, elektromosan vezetd fémrudbal,
elektrodbol all. A rudakra egyen- és valtofesziiltséget kapcsolunk tgy, hogy az atlosan
egymassal szemben elhelyezkedd elektrodok potencialja megegyezzen, az egymas melletti
rudak potencialja pedig ellentétes eldjelii legyen. Az ionforrasbdl kilépd ionok a gyorsito
fesziiltség hatasara hosszanti irdnybol belépnek a rudak kozti térrészbe, majd az
analizatorban a folyamatosan valtoz6 kvadrupolus elektromdgneses tér hatasara fajlagos
tomegiiktol fiiggd palyara allnak. A pozitiv t6ltésii ionokat az éppen pozitiv toltésti rudak
taszitani, mig a negativ toltéstiek vonzani fogjak. Mikdzben a valtofesziiltség hatasara az
elektrodok relativ toltése folyamatosan véltozik, az ionok oszcillaciés mozgast végezve

haladnak a rudak kozott. A rudakra kapcsolt valto- és egyenfesziiltség megfeleld
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megvalasztasaval elérhetd, hogy az analizatoron csak egy kivalasztott m/z értékkel
rendelkezd ionok juthassanak at, az Gsszes tobbi ion — a kisebbek és a nagyobbak is — a
rudakba iitkozve semlegesitddnek. Emiatt tomegsziirdnek is hivjak a kvadrupdl analizatort.
A mérés torténhet folytonos pasztazassal, a teljes tOmegspektrumok rogzitésével (Scan
modban) vagy ugynevezett SIM (Single Ion Monitoring — egyedi ion detektalas)
modszerrel, amikor kizarolag egy kivalasztott m/z értékkel rendelkez6 ionokat detektalunk.
A detektor feladata az analizatoron athaladé ionokat minél jobb hatasfokkal kimutatni.
Ahhoz, hogy a detektor jelét hagyomanyos elektronikai eszkozokkel erdsiteni tudjuk, sok
nagysagrendnyi aramerdsitést kell elérni. Ugyanakkor ahhoz, hogy az egyes mért
ioncsucsok relativ intenzitdsa megegyezzen a megfeleld ionok mennyiségaranyaval, az
erdsitett jelnek a becsapodd ionok szamdval ardnyosnak kell lennie. A detektorok két
legfontosabb tulajdonsdga tehat az erdsités, ami végsd soron az érzékenységet hatarozza
meg, és a linearitas, ami a spektrum ,,hliségét” illetve a torzulasat befolyasolja (Mestdagh

etal., 2014).

2.3.2. HPLC modszer

A HPLC az oszlopkromatografias elvalasztasok specialis formaja. Altalaban biokémiai
elvalasztashoz, azonositdshoz, mennyiségi meghatdrozashoz alkalmazzak. A komponensek
elvalasztasa a fizikai és kémiai tulajdonsaguk alapjan mozgod és allo fazis kozti
megoszlason alapul (Martin és Guiochon, 2005). Ahhoz, hogy meg tudjuk valositani az
elvéalasztast, els6 lépéskeént ki kell valasztani az erre alkalmas allo fazist, vagyis az
oszlopot, és a megfeleld6 mozgd fazist. A mintat és a mozgod fazist pumpa segitségével
aramoltatjuk 4t az oszlopon, majd az elvalasztott komponensek kiillonbozd retencids
1dokben megérkeznek a detektorba. A retencios 1d6 fligg a molekulak kolcsonhatasatol az
allo és mozgd fazis kozott (Liu és Lee, 2006). Az altalanosan alkalmazott HPLC
rendszerek tobbféle kromatografias tipusba sorolhatéak, mint példaul a normal fazisu,
forditott fazisu, méretkizarason alapulo, illetve ioncserén valamint bioaffinitdson alapuld
elvalasztast.

A normal fazisu elvalasztas az elvalasztandd molekuldk polaritasan alapszik. Normal
fazisti elvalasztds esetében az 4all6 fazis polaris, mig a mozgd fazis apolaris
tulajdonsagokkal rendelkezik. Az all6 fazis tobbnyire szilikagél vagy modositott szilikagél,

illetve aluminium-oxid (16. abra).

34



HO

HO HO HO

9099 ogg
N e

HaM MC M
O

A OALE

:
i
-

o~ O A

16. abra: Modositott szilika-normal fazis

Altalaban polaros vegyiiletek, molekulak elvélasztisira alkalmazzak. Az elsd
kromatogafias elvalasztasok is ilyen modon torténtek, amikor is Cvet krétaporon valasztott
el klorofillokat petroléter segitségével.

Forditott fazist elvalasztas soran — ahogy a nevébdl is adodik — az allo fazis
apolarosabb, mig a mozgd fazis polarosabb. A gyakorlatban alkalmazott all6 fazisok nagy
része modositott szilika. Az elvalasztas alapjai forditott fazis esetén azok a hidrofob
kolcsonhatasok, amik a polaris eluens, a viszonylagosan apolaris elvalasztandé molekula,
¢és az apolaris allo fazis kozott torténnek (17. abra). A forditott fazist az 1970-es évek ota
elterjedten hasznaljak karotinodiok elvalasztasara és mennyiségi meghatarozasara. Az
irodalmi adatok alapjan széles korben alkalmazzak a kiilonb6zé szemcseméretli C18-as
fazist. A Cl18-as fazisok mellett az elmult 15 évben az irodalmi adatok alapjan egyre
inkabb elterjedt a C30-as kromatografias toltetek hasznalata a paradicsombol és
elszappanositott fliszerpaprikabol kinyert karotinoidok €s izomerjeik nagy hatékonysagu és
kivalo felbontasu elvalasztasara (Rodriguez-Amaya, 2007; Sander et al., 2000; Lin és Chen
2003).
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17. abra: Forditott fazisu elvalasztas

A méretkizarasos vagy gélsziiréses kromatografia alapja a méret szerinti elvalasztas. Ez
a technika kivaloan alkalmas kiilonbozé fehérjék harmadlagos ¢és negyedleges
szerkezetének megallapitasahoz, aminosavak azonositasahoz. Emellett elterjedt modszer

poliszacharidok tdmegének megallapitasara (18. abra).
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18. abra: Gélsziiréses elvalasztas

Az ioncseréld kromatografia alapja a toltéssel rendelkezd 4llo fazis és a vizsgalandd

ionok kolcsonhatasan alapul. Ezt a kromatografidss modszert széles korben hasznaljak
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tobbek kozott viztisztitasra, ligandumcseréléként, fehérjék esetében ioncserés eljarasra,

valamint magas pH-ju anioncseréloként szénhidratok esetében.

2.3.3. LC-MS modszer

A folyadékkromatografia és tomegspektrometria kombindldsa révén Uj lehetdségek
nyiltak a megbizhatobb mindségi ¢és mennyiségi azonositdsokra. Mig a
folyadékkromatografias elvalasztas soran a retencios ido és a spektrum allt a rendelkezésre
a komponensek azonositdsara, addig a tomegspektrométerrel vald 0Osszecsatolasa
lehetéséget nyujt a molekuldk szerkezetének megbizhatobb meghatarozasara. A két
elvalasztasi modszer kapcsoldsa két nagy problémat vetett fel. Az egyik problémat az
oldoszerben talalhato esetlegesen nagy mennyiségii viz jelentheti, amely elparologtatasa
hatalmas térfogatndvekedéssel jar. A masik probléméat a molekulak tulajdonsagai
jelenthetik. Mig egyes molekuldk folyadékkromatografids modszerekkel elvélaszthatok,
héérzékenyek vagy kevésbé illékonyak lehetnek, igy az elterjedt elektroniitkdztetéses
ionizacioval vagy kémiai ionizacioval sem ionizalhatoak. Napjainkra az LC-MS kapcsolas
mar nem igényel bonyolult illesztéegységeket, az atmoszférikus nyomason miikodd
ionizaciés technikak (pl. ESI, APCI, APPI) megjelenésével kozvetleniil ssze lehet
kapcsolni a két miiszert. A folyadékkromatografias oszloprol érkezé mintat kdzvetleniil be
lehet vezetni az MS ionforrasba. Nincs univerzalis technika, a feladat megoldasahoz meg
kell talalni az alkalmas ionforras-analizator kombinaciot (Long et al., 2006; Pattenden és
Robson, 2006).

Az  elektrospray ionizécidés technika (Electrospray Ionization, ESI) a
folyadékkromatogratias modszerekkel egyiitt valt népszeriivé az elmult évtizedekben. A
vizsgaland6 nem illékony, ionos vagy poldris vegyiiletet valamilyen viszonylag illékony,
polaris olddszerben oldjuk. A mintaoldatot egy nagyfesziiltségli kapillarison keresztiil
juttatjuk a légtérbe, ahol az elektrosztatikus tér hatasara a kapillaris végén 1évo folyadék
felszinén toltéstobblet képzodik, igy a kapillarisbol kilépd folyadék kuapszeriien
kicsucsosodik, s a cstcsardl toltéssel rendelkezd folyadékeseppek szakadnak le. Az ESI
technika a konnyen protonalddo, bazikus csoportokat tartalmazd vegyiiletek vizsgéalatara
alkalmas leginkabb ¢és valamennyi analizator tipussal kombinalhato.

Atmoszférikus nyomasu kémiai ionizacio (Atmospheric Pressure Chemical lonization,
APCI) alkalmazasa soran porlasztassal hozzuk létre a cseppeket, viszont a fémkapillarison
nincs nagyfesziiltség. Az APCI ionizécidban az ionok koronakisiilés révén jonnek létre. A

koronakistilés hatisara a viz- vagy mas oldoszermolekuldk ionizalodnak, majd ezek lépnek
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reakcioba a mintamolekulakkal, mikdzben molekulaionok ([M+H]", [M—H]") képz&dnek.
Az APCI kisebb, polaris, de nem feltétleniil ionos molekulak vizsgélatara alkalmas.

Atmoszférikus nyomasu fotoionizacidé (Atmospheric Pressure Photoionization, APPI)
soran a mintahoz olyan anyagot adnak, aminek az UV-tartomanyban jelentds elnyelése
van. A mintat porlasztas kozben UV-fénnyel besugarozzuk ¢s a mintamolekulakat végiil a
gerjesztett adalékmolekuldk ionizaljak. Ezzel a modszerrel kis, apoldris molekulak
vizsgalhatok.

A matrixsegitett 1ézer deszorpcidé és  ionizacid6 (Matrix-Assisted  Laser
Desorption/lonization, MALDI) moédszer alapja, hogy a mintat olyan matrixszal kell
elegyiteni, mely az alkalmazott 1ézer hullamhosszanal fényelnyelést mutat. Ezt a matrix-
minta oldatot raszaritjuk a mintatartora, majd ezt kdvetden a szilard mikrokristalyokat
besugdrozzuk lézerfénnyel. A fotonok tobbségét a matrix molekuldk abszorbealjak,
gerjesztédnek, igy a mintat a gerjesztett, ionizalt matrixmolekuldk fogjdk ionizalni,
mikozben egy Iépésben végbemegy a Ilézer deszorpcid ¢és ionizacid, ennek
eredményeképpen molekulaionok képzddnek. Ezzel az igen érzékeny moddszerrel nagy
molekulatomegi, polaris vagy kénnyen polarizalhatd mintak vizsgalhatoak.

Az ioncsapda tomeganalizator harom hengeresen szimmetrikus elektrodbol All,
melyekre egyen- ¢és valtofesziiltséget kapcsolunk. Az ioncsapda belsejében egy
haromdimenzios kvadrupolus tér alakul ki, mely hatisara az ionok fajlagos tomegiiktdl
fiiggden kiillonbozd periodikus palydkra allnak. A csapdazast kovetden valtoztatjuk a
kvadrupdlus teret, mely hatasara az ionok ndovekvé m/z arany sorrendben kilépnek az
analizatorbol. Az ioncsapda analizitorok gyakori alkalmazdsanak oka a tandem
tomegspektrometria (MS/MS és MS" kisérletek) és a tobbszords tomeganalizis lehetésége.
Az ioncsapda elényei a kvadrupdl analizatorral szemben a nagyobb érzékenység, gyorsabb
pasztazasi sebesség, sz€élesebb méréstartomany, nagyobb tomegfelbontas, viszont hatranya
a gyengeébb mennyiségi meghatarozasi lehetdség elsdsorban a minta mennyiségétdl fiiggd
effektusok miatt.

A repiilési 1d6 analizator (TOF) az ionforrasban eldallitott ionokat egy gyorsitd
fesziiltség hatdsara elinditja az analizator felé. Ezek a toltéssel rendelkezd részecskék az
elektrosztatikus térben a toltésiikkel ardnyos kinetikus energiat vesznek fel. Amennyiben
azonos toltésli ionokrdl van szd, ezek az elektrosztatikus gyorsitast kdvetden azonos
kinetikus energidval rendelkeznek. Mikor az ionok belépnek az analizatorba, egy
ugynevezett repiilési csObe keriilnek. Az azonos kinetikus energiaval rendelkezd, de

kiilonbozé tomegili ionok kiilonb6zd sebességgel repiilnek ami alapjan a repiilési csében

38



elkiilontilnek, majd kiilonb6zo idoben érik el a detektort. A repiilési id6 az adott ionforras-
detektor tavolsag és gyorsitd fesziiltség mellett csak a fajlagos tomegtdl fligg. A pontos
tomegméréshez az sziikséges, hogy az ionok egyszerre, impulzusszeriien 1épjenek be a

repiilési csObe, és repiilési idejiiket pontosan tudjuk mérni.
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3. CELKITUZESEK

Kutatasaim soran a kovetkezoket tiztem ki célul:

1. Hatékony GC-MS moddszer fejlesztése aromakomponensek elvélasztisara

fliszerpaprika, paradicsom, €s paradicsomkészitmények esetében.

2. Magyar, kiilfoldi, valamint fiistolt fliszerpaprikdk egyedi, megkiilonboztetést

szolgalé komponenseinek meghatarozasa.

3. HPLC moddszer fejlesztése ¢és megfeleld elucié kidolgozasa a szappanositott
fiiszerpaprikaban talalhato karotinoidok elvalasztasara keresztkotésii C18-as oszlop

alkalmazasaval.

4. Hatékony eluciés rendszer kidolgozéasa a paradicsomban taldlhato karotinoidok és
geometriai izomerjeik elvalasztasara az 0j tipust tomor magvi (core) C30-as

oszlop alkalmazasaval.

5. A tomor magvi C30-as oszloppal -elvalasztott azonositatlan karotinoidok

meghatarozasa LC-MS technikaval.

6. A kifejlesztett modszerek alkalmazasa kiilonbdzd hazai és  kilfoldi
paradicsomkészitmények és fliszerpaprikak karotinoiddsszetételének

meghatarozasara.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. Aromavizsgalat

4.1.1. Felhasznalt fiiszerpaprika és paradicsom mintak

Fiszerpaprika mintak:

A hazai eredetli fliszerpaprika mintakat a Rubin Kft. bocsatotta a rendelkezésemre.

A vizsgalt mintak:

Magyar konvencionalis termesztésii Magyar bio Meteorit (098)

(450) Magyar fiistolés nélkiili kontroll
Magyar konvencionalis termesztésii Magyar fiistolt paprika

(461) Spanyol eredetii fliszerpaprikak
Magyar bio termesztésii Mihalytelki Dél-afrikai eredetii fiiszerpaprika

(095) Argentin eredetii fiiszerpaprikak
Magyar bio Meteorit (097) Kinai eredetii fliszerpaprikak

Friss paradicsom mintak:

Az aromavizsgalatokhoz a Szent Istvan Egyetem Kertészeti Technologiai Tanszékének
Oktatasi, Bemutato és Kisérleti Telepén 2014-ben termesztett Heirloom tipust, Uno Rosso
és Strombolino paradicsomokat, valamint kereskedelmi forgalombol beszerezhetd 2015-

ben termesztett andaltz és valenciai paradicsomokat hasznaltam fel.

e Heirloom Aunt Ruby's German Green
e Heirloom Yellow Brandyvine

e Heirloom Black from Tula

e Heirloom German Johnson

e Heirloom Cherokee Purple

e Uno Rosso
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e Strombolino
e Spanyol koktélparadicsom (Andaluzia)

e Spanyol koktélparadicsom (Valencia)

A friss paradicsomok mellett feldolgozott, kereskedelmi piacrél beszerezhetd

paradicsomtermékeket is vizsgaltam (4. tablazat).

4. tablazat: Paradicsomkészitmények:

Marka Tipus Ref% Szavatossagi  Szarmazasi
ido hely

Aranyfacan suritett 22-24 2017.08.11.  Magyarorszag
Kecskeméti stritett 18-20 2016. 10. 14 Magyarorszag
Kecskeméti volé 8 2016.10. 08.  Magyarorszag
Spar hamozott egész - 2018.07.10.  Olaszorszag
S-budget ivolé 8 2017.09.17.  Olaszorszag
Mutti-Parma  stritett 28 2018.02.12.  Olaszorszag
Amiko ivolé 8 2016.12.11.  Olaszorszag
Lecker ivolé 7 2016.07.31.  Szerbia

4.1.2. Aromakomponensek kinyerése

Az aromakomponensek kinyerésére irodalmi adatok és eldkisérletek alapjan a
leghatékonyabb modszernek a hagyomanyos vizgézdesztillalas bizonyult (Kocsis et al.;
2002). A mintael6készités soran 2 1-es gdmblombikba bemértem 30,0 g 6rolt fiiszerpaprika
undekanol belso standard oldatot és 500,0 ml desztillalt vizet. A rendszert feltoltottem
desztillalt vizzel és a tetejére 5,0 ml hexant rétegeztem. A masfél oran at tartd desztillalas
soran az aroma komponensek a hexanrétegbe 0Osszegyliltek. Az extraktumbdl 1 pl-t

injektaltam GC-MS késziilékbe. A desztillalo berendezés a 19. dbran lathato.
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19. abra:

Desztillalé berendezés

4.1.3. Aromakomponensek vizsgalata

A vizglzdesztillacid6  segitségével  eldallitott  extraktumokban  taldlhato
aromakomponensek elvalasztasa ¢s azonositdsa Thermo Trace 1300 Series Single

Quadrupole GC-MS segitségével tortént.

A GC-MS vizsgalat korilményei:

e Oszlop: SLB™-5ms fused silica kapillaris oszlop, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
e Injektor hdmérséklete: 200°C

e Injektalt mennyiség:1 pl

e Injektor madd: split

e Lefuvasi sebesség: 20 ml/min

e Vivdgaz: He (4.6), 1 ml/min
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A kemence felfiitési programja:

Lépések Felfiitési sebesség Hoémérséklet Hoémérsékleten tartas
[°C/min] [°C] ideje [min]
Kezdé = 50 4
1. 10 150 3
2. 10 230 7

Tomegtartomany: 35-350 Da
Scan id6: 0,1 s

Detektor homérséklete: 260°C

Tonforras hémérséklete: 240°C

4.1.4. Aromakomponensek azonositasa

A mintdkbol vizgdzdesztillacids eljarassal készitett extraktumokbol tobb mint 200
komponenst azonositottam. Az azonositds NIST tomegspektrum konyvtarral illetve
standard anyagok segitségével tortént. A mérések kozti retencidsidé-eltolodasok
kikiiszobolésére az irodalomban taldlhatdo Kovats index hasznéalata nem volt megfeleld,
mivel a felfiités sebessége nem volt egyenletes, valamint az egyéb, masok altal szamitott
retencids indexek hasznalata sem lett volna pontos, mivel az alkalmazott modszert én
fejlesztettem és validaltam. Igy a retenciés id6 eltolodasanak kikiiszobolésére n-alkanokbol
allo standard oldatot injektaltam ami tartalmazta az 1-undekanol bels6 standardot is. A
standardok és a belsd standard esetében mért retencios értékekkel tudtam korrigalni a
mintak mérése soran jelentkezd esetleges retencidsidé-cstiszast. fgy minden azonositott
molekuldhoz a holt 1d6 ¢€és a retencids idOk valtozasanak figyelembevételével tudtam

tarsitani egy szamitott retencios indexet (RI).

4.1.5. Alkalmazott statisztikai modszer

A vizsgalatok elvégzése utan a kapott adathalmaz kezelhetdsége, atlathatosaga, és az
altalaban tobb mint 200 komponens kozti Osszefliggések vizsgalatara a fékomponens-

analizist (PCA) valasztottam.
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A foékomponens-analizis a faktoranalizis specialis esete, ahol olyan 1j halmazokat
keresiink, melyek jobban tiikkrozik a variabilitast. Az elsé valtozonak azt a komponenst
valasztjuk, amelyik a legnagyobb variabilitast hordozza, a masodik az erre az egyenesre
merdleges iranyok mentén tovabb haladva hatarozzuk meg a tovabbi fékomponenst. A
fokomponenseink szadma fligg a valtozok szamatol, és egymadasra merdlegesek. A
fokomponens-analizis segitségével konnyebb megtaldlni az adathalmazra leginkabb
jellemzd mintazatot, valamint ezzel a modszerrel az adatok nagy mértékben tomorithetéek
az informéaciodtartalom szamottevd csokkenése nélkiil. A modszer masik elonye, hogy az
adathalmazban talalhaté ,,zaj” a dimenzidcsokkenés segitségével kikiiszobolhetd.
Végeredményben abrazolni tudjuk egy koordinatarendszerben a sokdimenzids
adathalmazunkat egy pontfelhében (Abdi és Williams, 2010).

A statisztikai kiértékeléseket Past3 programmal végeztem el.

4.2. Karotinoid vizsgalat

4.2.1. Felhasznalt paradicsom és fiiszerpaprika mintak karotinoid vizsgalatra

A karotinoid vizsgalatokhoz a Szent Istvan Egyetem Kertészeti Technologiai
Tanszékének Oktatasi, Bemutatd és Kisérleti Telepén 2014-ben termesztett Heirloom

tipusu paradicsomokat hasznaltam fel.

Friss paradicsomok:
e Heirloom Yellow Brandyvine

e Heirloom Kellog's Breakfast
e Heirloom German Johnson

e Heirloom Cherokee Purple

Paradicsom készitménvek:

Kereskedelmi forgalombol kiilonb6z6 ivoleveket, siiritett paradicsomokat, és

paradicsompiiréket szereztem be (5. tablazat).
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5. tablazat: Karotinoid vizsgalatra felhasznalt paradicsomkészitmények

Marka Tipus Ref% Szavatossagi Szarmazasi
ido hely
Aranyfacan sUritett 22-24 2017. 08. 11. Magyarorszag
Kecskeméti sUritett 18-20 2016. 10. 14 Magyarorszag
Kecskeméti voleé 8 2016. 10. 08. Magyarorszag
Univer ketchup 28 2018. 07. 10. Magyarorszag
Globus ketchup 28 2017. 09. 17. Magyarorszag
Heinz ketchup 30 2017. 09. 17. Magyarorszag
Mutti-Parma puré 28 2018. 02. 12. Olaszorszag
Szobi ivolé 9 2018. 03. 14. Magyarorszag
Amiko ivolé 8 2016. 12. 11. Olaszorszag
Tesco piiré 22 2016. 12. 17. Magyarorszag
Chumak-tom ketchup 28-30 2017. 11. 20. Olaszorszag
Chumak-chil ketchup 28-30 2017.11. 11. Olaszorszag
Carloni stritett 36 2016. 12. 31. Olaszorszag
CBA ivolé 75 2017. 09. 15. Olaszorszag
Cirio ivolé 8 2017. 05. 04. Olaszorszag
Isabel piiré 18-20 2017. 10. 22. Olaszorszag
Vita Food stiritett 36 2016. 12. 31. Olaszorszag
LS Pomil ivolé 7,5 2017. 09. 15. Olaszorszag
MPM Kiskun ivolé 8 2017. 05. 04. Magyarorszag
Happy Fruch pure 18-20 2017. 10. 22. Olaszorszag

4.2.2.Szinanyagok kinyerése paradicsombal

A szinanyagok kinyerésének els6 1épéseként bemértem a mintabol 5,0 g-ot friss minta
esetén, ivolébol 2,5 g-ot, mig sliritett paradicsombdl 1,0-2,0 g-ot szinétdl fliggden. A
mintat kvarchomokkal porcelan mozsarban homogenizaltam, majd 20,0 ml analitikai
tisztasdgl metanolt adtam hozza. A feliiluszot atontdttem egy Erlenmeyer lombikba. A
mozsarban maradt mintat 3 1épésben atontdttem a lombikba 10,0 ml metanol és 50,0 ml
diklor-etan segitségével. Par csepp viz hozzdadasa utan a rétegek szépen szétvalnak. Par

perc pihentetés utdn elvalasztd tolcsérbe toltdttem a mintat, majd lassan atcsepegtettem
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vizmentes natrium-szulfaton gomblombikba. Az atcsepegtetett mintat beparoltam, majd

10,0 ml HPLC tisztasagl acetonban feloldottam és HPLC szlirén atsziirtem.

4.2.3. Szinanyagok kinyerése fiiszerpaprika orleménybol

Fiszerpaprika 6rleménybdl 0,50 g-ot bemértem Erlenmeyer lombikba, majd 50,0 ml
dikloér-etan, metanol €s aceton 2:1:1 aranyu keverékét ontottem ra. A mintadkat 4 percre
ultrahang fiirdébe raktam, majd 20 percig razogépen razattam. Az igy kapott mintakat
szirOpapiron atsziirtem, majd beparoltam. A mintakat 5,0 ml HPLC tisztasagii metanolban
¢s 5,0 ml HPLC eluensben (10% metanol, 35% aceton, 55% izopropanol) feloldottam, és
HPLC szlir6n atszlrtem.

Szappanositott mintak készitéséhez bemértem 0,50 g fliszerpaprikat, hozzaadtam 20,0
ml analitikai mindségli metanolt, 1,50 g aszkorbinsavat és 5,5 ml metanolban oldott 30%-
0s KOH oldatot, majd 30-35 percig forraltam. Forralas utan folyd viz alatt lehiitéttem a
lombikot, és 15,0 ml 20%-o0s NaCl oldatot adtam hozza. Ezt kdvetoen valasztod tolcsérbe
atontottem, és 60,0 ml etil-acetatot adtam hozza, és Ovatosan O6sszeraztam. A metanolos
fazist leengedtem, és a felsé fazist vizzel haromszor atmostam, majd vizmentes natrium-
szulfaton atcsepegtettem. A szappanositott mintat beparoltam, és 10,0 ml HPLC tisztasagu

acetonban feloldottam.

4.2.4. HPLC mérés koriilményei

A HPLC vizsgalatokat Hitachi Chromaster késziilékkel végeztem, a detektalas Model
5430-as  diodasoros detektorral tortént. Model 5210 automata mintaadagoloval
injektaltam, az eluens aramoltatasat Model 5110 tipust gradiens pumpa végezte. A
berendezést az EZchrom Elite software (3.3.2. SP2) segitségével kezeltem.

A fiiszerpaprika karotinoidjainak elvalasztast keresztkotéstt UHPLC oszlopon (5 cm,
1,8 um) végeztem. Az elvalasztds gradiens elicidval tortént (A) aceton- (B) viz
segitségével. Az elucio kezdetben 20% B A-ban, majd 25 perc alatt 100% A-ra, végiil 5
perc alatt visszatért a kezdeti 20% B A-ban. Az aramlasi sebesség 0,7 ml/perc volt.

A paradicsom és a szappanositott fliszerpaprika elvalasztasara tomor magva C30 (15
cm, 2,6 um) oszlopot alkalmaztam. A gradiens elucid (A) metanol- (B) terc-butil-metil-
éterben tortént. A gradiens 100% A-val kezdddik, és 30 perc alatt 30% B A-ban, végiil 5
perc alatt visszatér 100% A-ra. Az aramlasi sebesség 0,7 ml/perc volt.

A mindségi meghatarozas mindkét elvalasztas esetében diddasoros detektorral (DAD,

190-600 nm) tortént a spektralis tulajdonsagok, a retencios idd, kiilonbozd standardok
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(lutein, B-karotin, likopin) és irodalmi adatok alapjan (Rodriguez-Amaya, 2001; Lee et al.,
2001; Lin és Chen, 2003; de Rosso és Mercadante., 2007; de Faria et al., 2009).

4.2.5. LC-MS mérés koriilményei

Az LC-MS vizsgalatokat a NEBIH élelmiszeranalitika laboratoriumaban végeztem
Velencén.

Az eddig azonositott és az ismeretlen karotinoidok azonositdsara Thermo Surveyor
HPLC rendszerrel kapcsolt Thermo TSQ Quantum tdmegspektrométert alkalmaztam
elektroporlasztasos ionforrassal. A mintakomponensek elvalasztasara Accucore C30
150x4,6 mme-es, 2,6 um-es szemcseméretii oszlopot hasznaltam.

Az oszlopon az elvalasztas grandiens elicioval tortént 4% viz/metanol és terc-butil-
metil-éter alkalmazasaval. Az elvalasztas 100% metanol/viz eleggyel kezd6dott, ami 25
perc alatt lecsokkent 65%-ra, ¢és a terc-butil-metil-éter koncentracidja megemelkedett 35%-
ra. Ezeket a koriilményeket 10 percig tartotta, majd 5 perc alatt Gjra elérte a 100%-ban a
4% viz/metanolt.

Az oszlopon a folyadék aramldsa 700 pl/perc volt, majd az oszlop utan két részre
oszlott a minta. 100 ul/perc aramlasi sebességgel a tomegspektrométerbe, 600 pl/perc
aramlasi sebességgel a diddasoros detektorhoz jutott a minta. A diddasoros detektort és a
tomegspektrométert pArhuzamosan hasznaltam fel az adatfelvételre.

A tomegspektrométert Full Scan és SRM (Selected Reaction Monitoring-Kivalasztott
Atmenet Monitorozas) médban alkalmaztam pozitiv médban. A Full Scan 1ényege, hogy a
harom kvadrupol koziil az egyik teljes pasztazasi modban miikddik, mig a masik két
kvadrupol tomegsziirés nélkiill miikddik. Ezzel a modszerrel az extraktumban taldlhatod
karotinoidokat valasztottam el, és azonositottam az ismerteket. Az SRM mod soran az elso
kvadrupol a kivélasztott pozitiv modu molekulaiont engedi a detektorba, mig a masodik
kvadrupol a N, gazzal valo litkoztetés utan az igy keletkezett fragmensionokat engedi a
detektorba, a harmadik kvadrupol pedig az 4&ltalam kivalasztott ionokat engedi a
detektorba. Igy a kapott kromatogrammok alapjan nagy biztonsaggal meghatrozhatjuk az

ismeretlen komponenseket.
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4.3. Felhasznalt vegyszerek és standarok

Vegyszerek

e Hexan (Merck, HPLC tisztasagn)

e Metanol (Merck, analitikai és HPLC tisztasagu)
e Diklor-etan (Merck, analitikai tisztasagu)

e Vizmentes natrium-szulfat (Merck)

e Aceton (Merck, HPLC tisztasagu)

o terc-Butil-metil-éter (Merck, HPLC tisztasagi)
e Propanol (Merck, HPLC tisztasagi)

Standardok

e Hexanal (Sigma-Aldrich, >97% tisztasagi)

e p-Linalool (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)

e 2-lzobutil-3-metoxipirazin (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagi)
e Metil-szalicilat (Sigma-Aldrich, >99% tisztasagu)

e p-Citronellol (Sigma-Aldrich, >97% tisztasagi)

e Eugenol (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagi)

e Dihidro-a-jonon (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)

e o-Humulén (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)

e Acetil-eugenol (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)

e n-alkanok (Cy, Ci2, Ci4, Cig, Cis, C20) (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)
e 1-Undekanol (Sigma-Aldrich, >97% tisztasagi)

e Likopin (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagu)

e Lutein (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagi)

e Apo-karotinal (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagi)

e p-karotin (Sigma-Aldrich, >95% tisztasagi)
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5. EREDMENYEK

5.1. GC-MS mddszer validalasa aromakomponensek elvalasztasara és detektalasara

Az aromavizsgalatokat 22 mintabol végeztem, minden mérést harom ismétléssel.
Flszerpaprika vizsgalatok esetében mintegy 150-200 komponenst azonositottam.

A megfeleld mindségi és mennyiségi vizsgalatok elvégzéséhez validaltam az altalam
kifejlesztett modszert. Meghataroztam a moddszer specifikussadgat, pontossagat,
helyességét, standardok alapjan a legkisebb vizsgalhatdé mennyiséget, a komponensek

linearitasat, valamint a mdédszer robosztussagat.

5.1.1. Specifikussag

A modszer specifikussaganak megallapitdsdhoz megvizsgaltam, hogy a modszer
képes-e elvalasztani a keresett komponenst zavard, egyéb komponensek jelenlétében.
Amennyiben a mddszer szelektiv, specifikusnak nevezhetjiik.

A vizsgélatokhoz olyan standard anyagokat valasztottam, amiket tartalmaznak a
paradicsom és fliszerpaprika mintdk. 1-undekanolt a vizsgalatokhoz belsé standardként is
tudtam alkalmazni, mivel a mintdkban nem volt jelen, viszont hasonld tulajdonsédgai
vannak mint az altalam detektalt aromakomponenseknek. Az oldatokat 500 ng/ml-es

koncentracioban injektaltam (20. 4bra).

Felhasznalt standardok:

Hexanal

B-Linalool
2-1zobutil-3-metoxipirazin
Metil-szalicilat
B-Citronellol

Eugenol

Dihidro-a-jonon

o-Humulén

© © N o g kDN PE

Acetil-eugenol
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20. abra:

Specifikussag vizsgalat, standardok elvalasztasa
1. Hexanal, 2. g-linalool, 3. 2-izobutil-3-metoxipirazin, 4. metil-szalicilat,

5. B-citronellol, 6. eugenol, 7. dihidro-a-jonon, 8. a-humulén, 9. acetil-eugenol

5.1.2. Pontossag

A modszer pontossaganak igazolasahoz 500 ng/ml-es 1-undekanol oldatot hasznaltam.

Egy napon keresztiil 6ranként injektaltam az 500 ng/ml-es oldatbol. A 24 mérésbdl

.....

.....

5.1.3.Visszanyerés

A visszanyerésvizsgalatot a belsd standardként is alkalmazott 1-undekanol oldattal

végeztem. A desztilldldas megkezdése eldtt a mintat, sot €s vizet tartalmazd lombikba 200

crer

parhuzamos vizsgalatot végeztem, a visszanyerés 95,2% volt 2,77%-o0s szoras mellett.
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5.1.4. A detektalasi hatar (LOD) és a kimutatasi hatar (LOQ)

A detektalasi hatarnak tekintjiik a gyakorlatban a zaj haromszorosat, mig a kimutatas
als6 hatdranak a zaj tizszeresét. Meghataroztam a kivalasztott standard oldatok detektalési

¢s kimutatasi hatarat kilenc parhuzamos vizsgalattal, amit a 6. tablazatban foglaltam 6ssze.

6. tablazat. Standardok detektalasi és kimutatasi hatarai

Standardok LOD SD LOQ SD
(S/N=3) (n=9)  (SIN=10) (n=9)
(ng/ml) (ng/ml)
Hexanal 4,7 0,02 12,3 0,2
p-Linalool 2,9 0,1 10,6 0,09
2-1zobutil-3-metoxipirazin 55 0,04 11,9 0,1
Metil-szalicilat 6,2 0,1 14,5 0,07
p-Citronellol 3,7 0,2 11,6 0,01
Eugenol 5,8 0,1 14,2 0,08
Dihidro-a-jonon 3,1 0,05 10,9 0,1
o-Humulén 3,6 0,1 10,1 0,04
Acetil-eugenol 5,2 0,03 13,2 0,07

5.1.5. Linearitas

A modszer linearitasanak meghatarozasahoz a standard anyagokbol 500-15,625 ng/ml-
es oldatokat készitettem, majd injektaltam.

A kapott csucsteriiletek és a koncentracid kozotti Osszefiiggések az alabbi
egyenletekkel irhatoak le, ahol is az y a csucstertilet, X @ ng/ml-ben kifejezett koncentracié
(7. tablazat).
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7. tablazat: Standardok linearitasa

Standardok Egyenes egyenlete R (n=5)
Hexanal y=4,5¥10%-2,3*10"x  0,9991
B-Linalool y=2,710°%-35*10°x  0,9987
2-1zobutil-3-metoxipirazin y=3,1*1072-4,4*10™x 1,0000
Metil-szalicilat y=7,1%10%-2,8*10°x  0,99954
p-Citronellol y=4,6¥10°-8,3*10"x  0,9799
Eugenol y=8,2*10"-1,7*10"x  1,0000
Dihidro-a-jonon y=4,5¥10%-2,6*10"x  0,9894
o-Humulén y=3,5%10"-4,3*10"x  0,9973
Acetil-eugenol y=4,7%10%-2,8*10"x  0,9989

5.2. Fiszerpaprikak aromavizsgalatanak eredményei

A flszerpaprika szinte a vilag minden tdjan elterjedt fliszerndvény. Mint fliszer,
elsddleges mindségi paraméter a szin mellett a benne talalhaté aromaanyagok 6sszessége.

Irodalmi adatok alapjan a fiiszerparika aromdjanak meghataroz6 vegyiiletcsoportjai a
savak, alkoholok, aldehidek, alkének, észterek, ketonok, és laktonok és fenolos vegyiiletek.
Ezek kozil illat szempontjabol a legaktivabb vegyiiletek a hexanal, melynek jellegzetes
z6ld fi illata van, a heptanal, melynek citromra, narancsra emlékeztetd illata van, a
kevésbé kellemes, enyhén rothadt illatii f-ocimén, vagy a gombaillatra emlékeztetd transz-
3-heptén-2-on. A fiiszerpaprikaban talalhatd Osszes aromakomponens komplex elegye
alkotja €s hatarozza meg a karakterisztikdjat, jellemzd illatat a kiilonb6z0 termesztési
helyrdl szarmaz6 fiiszerpaprikaknak (Xavier et al., 2015).

Az eredményeim bemutatdsara kiilfoldi és hazai termesztési fliszerpaprika
Orleményeket valasztottam. Olyan aromakomponenseket kerestem, melyek az adott
termesztési hely jellegzetességét adhatjak. Hazai termesztésti fajok koziil a Meteorit és a
Mihalytelki fajtakat vizsgaltam, azon beliil is a bio és a konvencionalis termesztés kdzotti
kiilonbségeket kerestem. A magyar termesztésii paprikak mellett vizsgaltam Kindbdl,

Argentinabol, Dél-Afrikabdl és Spanyolorszagbol szarmazo fliszerpaprikakat.
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21. abra:

Magyar, spanyol, argentin, kinai, dél-afrikai fiiszerpaprikak 6sszehasonlitasa PCA

analizissel

A 21. abran lathat6 a vizsgalt mintakbol osszeallitott fokomponens-analizis. Az abra
készitésénél azokat a komponenseket, amelyek minden mintaban megtalalhatéak voltak,
nem vettem figyelembe. a pontok mellett talalhato szamok a retencios indexet jelolik. A 2-
8. mellékletek tartalmazzdk a mintdk aroma- Osszetételét és cslcs alatti teriiletét
részletesen. JoOl lathatd, hogy minden termesztési helynek megvan a sajatos hatasa az
aroma kialakuldsara, valamint ezéltal igazolhat6, hogy a mintaeldkészités és a validalt
mérési modszer alkalmas a kiilonbozd eredetli fiiszerpaprikdk kozti kiilonbségek
meghatarozasara. A tovabbi fejezetek tartalmazzak részletesen az egyes termesztési helyre

jellemzd komponenseket.
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5.2.1. Magyar fiiszerpaprikak

A hazai fliszerpaprika, mint hungarikum, fiiszernévény, a magyar konyha
elengedhetetlen alapanyaga. Felhasznalasa vilagszerte elterjedt kellemes szin-, iz- és
aromaanyagainak koszonhetden.

A vizsgalatokhoz Meteorit és Mihalytelki fajtakat valasztottam bio és konvencionalis
termesztésekbol. Az két kiilonbozd paprikafajta és a termesztés modja kozt tapasztaltam
némi kiilonbséget, de foként a benniik taldlhatdé aromakomponensek mennyiségére
vonatkozoan. A vizsalatom célja az volt, hogy a magyar termesztésii paprikakra jellemzo
komponenseket meghatarozzam. A részletes aromadsszetételt és a kromatogrammokat a 2-
4. melléklet tartalmazza. A mintdkban 143 komponenst azonositottam. Az
aromakomponensek koziil harom olyan komponenst azonositottam, amelyek csak a
magyar fliszerpaprikakban voltak jelen, ezek a 2-metil-tetradekan, o-normetadol és a
hexilfahéjsav-aldehid (22. abra) (M1-M3).

Relative Abundance

Time (min)

22. abra:
Magyar fiiszerpaprikakra jellemz6é kromatogrammja

1. 2-metil-tetradekan, 2. a-normetadol, 3. hexilfahéjsav-aldehid
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A vizsgalatok alkalmaval nyolc olyan komponenst (acetilfuran; cisz-2-heptenal; o-
terpinolén; prehnitén, 5-butil-1,3-ciklohexadién; anetol; 1,5,8-trimetil-dihidronaftalin,
dodekansav) azonositottam, amelyek csak a magyar és dél-afrikai mintakban voltak
megtalalhatoak (23. abra). Ennek oka lehet, hogy az 1990-es években Marokko
paprikamagokat vasarolt Magyarorszagrol ¢és elkezdtek a fliszerpaprikatermeléssel
foglalkozni. Par év elteltével Dél-Afrika vasarolt Marokkobdl fiiszerpaprika vetdmagot.
Noha az id6 mulasaval kialakultak mindkét termesztési helyre jellemé komponensek, a

ko6z0os eredet nyomai a mai napig megmaradtak a fiiszerpaprikéban.
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23. abra:
Magyar és dél-afrikai fiiszerpaprikakra jellemzoé kozos komponensek
1. acetilfuran; 2. cisz-2-heptenal; 3. a-terpinolén; 4. prehnitén, 5. 5-butil-1,3-

ciklohexadién; 6. anetol; 7. 1,5,8-trimetil-dihidronaftalin, 8. dodekansav
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5.2.2. Kiilfoldi eredetii fiiszerpaprikak

A vilagban tobb tijan termesztenek fliszerpaprikat. Eurdopaban Magyarorszag
mellett Szlovakidban, Szeribidban, Horvatorszagban, Bulgaridban, Romanidban,
Gorogorszagban, Portugiliaban, Torokorszagban, Azsiaban példaul Kinaban, Koredban,
Indidban, Vietnamban, Japanban, Burmaban, Indonéziaban. Afrikaban Egyiptomban,
Etiopiaban. Szudénban, Kenyaban, Tunéziaban, Dél-Afrikdban, mig az 6ceanon tul az
USA-ban, Mexikdban, Chilében, Brazilidban, Peruban, Argentinaban.

Vizsgéalataim soran Spanyolorszagbol, Argentindbdl, Dél-Afrikabol és Kinabol
szarmazo flszerpaprikadrlemények aromadsszetételét kutattam, €s olyan komponenseket

kerestem, amelyek jellemzdek lehetnek az adott termesztési helyre.

5.2.2.1. Spanyolorszdgbol szarmazo fiiszerpaprikak

Két spanyol eredetii: egy Murcia és egy Andaluzia vidékér6l szarmazo fiiszerpaprika
mintat vizsgaltam. A fliszerpaprikdkban 108 komponenst azonositottam, melyekbdl 6t az
altalam vizsgalt mintdk koziil csak a spanyol eredetii fiiszerpaprikdkban volt jelen (24.

abra) (M4).

Az altalam vizsgalt, csak a spanyol fliszerpaprikaban azonositott komponesek:

p-metil-anizol
1-metilcikloheptanol
D-kamfor

p-acetiltoluol

o~ 0w DN e

verbenon
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24. abra:
Spanyol eredetii fiiszerpaprika kromatogrammja
1. p-metil-anizol, 2. 1-metilcikloheptanol, 3. D-kamfor, 4. p-acetiltoluol,

5. verbenon

A p-metil-anizol szintelen, anizsra emlékeztetd illatd molekula, mig a kamfor fehér,
viaszszerii, jellegzetes, erés illatd vegyiilet. A kamfor elsgsorban a Cinnamomum
Camphora faban talalhat6, ami Japanban, Kinaban és Borned szigetén ¢él6 6rokzold fa. A
verbenon jellemzden a rozmaring alkotorésze, igen elterjedt aromaalkotd a ndvény- és

allatvilagban egyarant.
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5.2.2.2. Argentinabdl szarmazo fiiszerpaprikak

Két Argentinabol szarmazo: egy édes és egy extra édes kereskedelmi forgalomban
1évé  Orolt fiiszerpaprikat vizsgaltam. A kromatogrammon jol lathaté, hogy a
fiiszerpaprikdk nagy mennyiségben ¢és sok féle, az argentin termesztés soran kialakuld
jellegzetes aromakomponenst tartalmaznak (25. 4abra). Az argentin eredetil

fiiszerpaprikakban 0sszesen 96 komponenst azonositottam (M5).
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25. abra:
Argentin édes fiiszerpaprika 6rlemény kromatogrammja
1. p-pinén, 2. a- fellandrén, 3. a-terpinolén ,4. kumaldehid, 5. p-izoszafrol, 6. a-

kubebén, 7. D-germakrén, 8. miriszticin, 9. elemicin, 10. izoelemicin, 11. ar-turmeron

Az altalam vizsgalt paprikamintakban 12, csak az argentin fliszerpaprikaban
megjelend komponenst detektaltam: fenilpropan tipust miriszticin, B-izoszafrol, elemicin

és izoelemicin, kumaldehid; bizabolan vazas ar-turmeron és curlone; a szeszkviterpén D-
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germakrén és a-kubebén; ciklikus monoterpén; szeszkviterpén a-fellandrén; monoterpén

alkohol a-terpinolén; és a biciklikus monoterpén B-pinén.

Az altalam vizsgalt argentin fiszerpaprikara jellemz6é komponensek:

1. B-pinén 7. D-germakrén
2. o- fellandrén 8. miriszticin
3. a-terpinolén 9. elemicin

4. kumaldehid 10. izoelemicin
5. B-izoszafrol 11. ar-turmeron
6. o-kubebén 12. curlone

A fiiszerpaprikédkban talalhatd bizabolan vazas vegyiiletek (ar-turmeron, turmeron,
curlone) kurkumara jellemzé komponensek, mig a fenilpropan tipusu vegyiiletek

(miriszticin, B-izoszafrol, elemicin, izoelemicin) szerecsendiora utalnak.

5.2.2.3. Dél-Afrikabél szarmazo fiiszerpaprika

Az altalam vizsgélt Dél-Afrikabol szarmazo flszerpaprikadrlemény esetében 121
komponenst azonositottam, amib6l harom csak a Dél-Afrikdban termesztett

fiiszerpaprikakban jelent meg (26. abra) (M6).

Az altalam vizsgalt, csak a Dél-Afrikabdol szarmazo fluszerpaprikdban azonositott

komponensek:

1. 2-bornén
2. elemol

3. y-eudeszmol
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26. abra:
Dél-Afrikai fiiszerpaprika 6rlemény kromatogrammja

2-bornén, elemol, y-eudeszmol

Mint emlitettem a magyar fliszerpaprikakrol szold fejezetben, a Dél-Afrikaban
termeszett fliszerpaprika magyar eredetii, igy nyolc olyan komponens van a magyar és dél-

afrikai mintdkban, ami csak ezekre a termdteriiletekre jellemzd.
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5.2.2.4. Kinabdl szdarmazo fiiszerpaprika

Az altalam vizsgélt, Kindbol szdrmazé fiiszerpaprika Orleményekben mintegy 124
aromakomponenst detektaltam (27. abra) (M7).

Az altalam vizsgalt, csak a Kinabol szarmaz6 mintakban detektalt aromakomponensek:

2,4-heptadién-1-al
5-etil-3-heptén-2-on

izopropil-ciklohexan

> W o

2-transz-4-transz-dekadiénal

Relative Abundance
S
1

Time (min)

27. abra:
Kinabol szarmazo fliszerpaprika kromatogramja
1. 2,4-heptadién-1-al, 2. 5-etil-3-heptén-2-on, 3. izopropil-ciklohexan, 4. 2-transz-4-

transz-dekadiénal
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A 2/4-heptadién-1-al, és az 5-etil-3-heptén-2-on gomba illatra emlékeztetd
aromakomponensek. A 2-transz-4-transz-dekadiénal viszont a vaj egyik jellemzd

illatalkotoja.

5.2.3. Fiistolt fiiszerpaprikak

A hazai ¢s a kiilfoldi piacon egyre gyakrabban jelennek meg a fiistolt fliszerpaprikak.
Ezek a fiiszerek kellemes fiistos izt kdlcsondznek az ételnek, &m nem kis veszélyt rejtenek
magukban, amennyiben nagyobb mennyiségii PAH tipusu karcinogén vegyiilet talalhato
benniik.

Vizsgdlataim sordn magyar ¢és spanyol fiistolt filiszerpaprikat vizsgaltam. A 8.
tablazatban 0sszefoglaltam azoknak a vegyiileteknek a teriiletét, amelyek a fiistolés soran

alakultak ki a termékben.

8. tablazat: Spanyol és magyar fiistolt fiiszerpaprikak aromadosszetétele

RI Molekula Fiistolt spanyol Szoéras Fiistolt magyar Szoras
(teriilet egység) (n=5) (teriilet egység) (n=5)
809 o0-kreozol 135440546 2708811 60421160 1208423
848 p-kreozol 210078808 4201576 89786505 1795730
908 2,6-xilenol 76246367 1524927 42724149 854483
975 3,4-xilenol 180469408 3609388 106888489 2137770
981 2,4-xilenol 165212724 3304254 61423669 1228473
1041 m-kreozol 36869365 737387 41231738 824635
1049 izokreozol 637314256 12746285 724373268 14487465
1162  3,5-dimetoxitoluol 12901805 258036 99997743 1999955
1185 1-naftol 38330103 766602 0 0
1193 1-indanon 62189354 1243787 0 0
1201 p-timol 23204264 464085 0 0
1219 B-metilnaftalin 319446246 6388925 0 0
1244 4-etil-1,2- 41785943 835719 0 0
dimetoxibenzol
1249 naftalin 189796685 3795934 0 0
1250 2-metil-6- 60868129 1217363 0 0
propilfenol

1268 5,8- 9620329 192407 0 0

dimetilkinoxilan

1279 6-n-propil-m- 59516600 1190332 0 0

63



1296
1313
1384
1382
1406
1459
1478
1655

1738
1753
1761
1775
1833
1858
2003

2013
2077
2082

kreozol

eugenol 75719725 1514395 509361070
p-propilgvajakol 307498745 6149975 438204993
izoeugenol 134560164 2691203 530236272
1,3-dimetilnaftalin 112603914 2252078 0
1,4-dimetilnaftalin 149268662 2985373 0
izovanillinsav 119108773 2382175 351281105
transz-izoeugenol 493412049 9868241 1391186101
2,3,6- 49240704 984814 0
trimetilnaftalin
fenilén 65352632 1307053 0
acenaftenon 43910544 878211 0
perinaftindén 73906198 1478124 0
metoxieugenol 616990544 12339811 236871178
Xantén 148373074 2967461 0
9H-xantén 244846245 4896925 0
1,4,5,8- 99754605 1995092 0
tetrametilnaftalin
9-fluorén-9-on 302442546 6048851 0
fenantrén 1124279805 22485596 0
2-fenantrenol 14705920 294118 0

10187221
8764100
10604725
0
0
7025622
27823722
0

0

0

0
4737424

0

0

0
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28. abra:

Fiistolt magyar fiiszerpaprika kromatogrammja
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Relative Abundance
3
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29. abra:

Spanyol fiistolt fliszerpaprika kromatogrammja

A 28. és a 29. abran lathato a magyar ¢és spanyol fiistolt fliszerpaprika
kromatogrammja.

Mivel a mintael6készités ebben az esetben is desztillalas volt, csak az illékony PAH
komponenseket tudtam detektalni, a nagyobb molekulatomegii, kevésbé illékonyakat nem.
A kiilonbség a két termék kozott igy is szembetlind. A spanyol fiistolt filszerpaprika illata
sokkal intenzivebben volt fiist illatd, mintsem fliszerpaprika. A fiistolés soran keletkezett
illatkomponensek szinte teljesen elnyomtdk a paprikaaromékat. A magyar fiistolt
fliszerpaprika esetében szintén megvolt a fiistolt illat-jelleg, de érezhetd maradt a paprika
jellegzetes aromdja. Ez a kiilonbség a két kromatogram kozott is lathatdo. A spanyol
fiszerpaprika jellemzden sok naftalinvdzas molekulat tartalmazott, mig a magyar
fliszerpaprikaban ezek vagy nem voltak jelen, vagy mennyiségiik sokkal csekélyebb volt a
spanyol flistolt fliszerpaprikdhoz képest. Ugyan ez a jelenség igaz a xantén €s fenantrén

szarmazékokra is.

65



5.3. Paradicsomok aromavizsgalatanak eredményei

Az aromavizsgalatokra fejlesztett, validalt modszerrel a fiiszerpaprika mintak mellett
megvizsgaltam kiilonb6z6 paradicsomok és paradicsom termékek aromadsszetételét. A

mintdkban mintegy 90 komponenst azonositottam.

5.3.1. Friss paradicsomok aromavizsalata

A hagyomanyosnak mondhat6 piros paradicsomok mellett kiilonbozé szini
paradicsomok aromadsszetételét is megvizsgaltam. A szines paradicsomok, mint a zold
Heirloom Aunt Ruby's German Green, a sarga Heirloom Yellow Brandyvine, sotét
arnyalati Heirloom Black from Tula és a piros Heirloom German Johnson voltak. Ezek
mellett vizsgaltam ipari paradicsomokat, mint a Strombolino ¢és Uno Rosso
aromadsszetételét, valamint két spanyol, egy andaluz vidékrol és egy Valencia kornyékérdl
szarmaz6 koktélparadicsomot (M8-M11).

Szinte minden vizsgalt mintardl elmondhat6, hogy legnagyobb mértékben hexanalt
tartalmaznak, ami friss paradicsomrdl 1évén sz6 nem is meglepd, hiszen a hexanalnak
foként zo6ld levélre, zold novényre emlékeztetd illata van. A hexanal mellett a transz-2-
hexén-1-al koncentracioja sem elhanyagolhatdé. Ez a komponens az érett paradicsomillat
kialakulasaért felelds. A tobbi, kisebb mennyiségben jelen 1évd terpének, karotinoid
bomlastermékek, gyliris molekuldk, alkoholok, aldehidek, ketonok, savak,
szénhidrogének, észterek komplex jelenléte okozza a paradicsomok jellemzd illatat,

zamatat.

5.3.1.1. Heirloom fajtik aromavizsgdlata

A ,heirloom” jelentése 6rokség, ami utal a fajta genetikai stabilitasra. Ezekre a fajtakra
jellemzd, hogy a sziilok genetikai tulajdonsagai az Gjravetések soran megmaradnak. A
heirloom tipusu paradicsomok kiilonleges megjelenésiik, szintik, alakjuk, és méretiik miatt
egyre elterjedtebbek a piacokon, igy a hagyomanyosnak mondhat6é paradicsomok mellett
egyre gyakrabban vasarolhatoak ezek a fajtak.

Az aromavizsgalatok sordan a paradicsomok szinébdl eredd, az aromaban jelentkezd
kiilonbségeket kerestem. Az eredmények konnyebb atlathatosaganak érdekében

elvégeztem a paradicsomok fékomponens-analizisét (30. 4bra).
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30. abra:

Friss Heirloom paradicsomok fékomponens analizise

A 32. abran jol lathato ahogy ,,szinek szerint” elkiiloniilnek az egyes paradicsomok.

A Heirloom Red fajtara jellemz6 a magasabb hexanalkoncentracio, mig a Heirloom
Yellow-ra inkabb a dihidro-pszeudojonon, transz-3-hexén-1-ol és a 6-metil-5-heptan-2-on
a jellemz6 komponens. A Heilroom Green fajtara a mirisztinsav, pentadekanal és a spanyol

fajtakkal megosztva a furfural mennyisége a jellemzd.
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5.3.1.2. Piros szinii paradicsomok aromadsszetételének vizsgdlata

Elvégeztem a piros szinii paradicsomok 0sszehasonlitasara is a fokomponens-amalizist
(31. abra). Két ipari paradicsomot, az Uno Rosso-t és a Strombolinot, egy kdzkedvelt fajtat
a Heirloom German Johnson-t és két Spanyolorszagbol, Valencia és Andaluzia vidékérdl
szarmaz6 koktélparadicsomot hasonlitottam Ossze. A 31. abran jol lathato, hogy a hazai
termesztésti fajok fajtatol fliggetleniil elkiiloniilnek a Spanyolorszagbdl szarmazo
paradicsomoktol. A hazai termesztésii fajtakra foként a 2-pentadekanon, a 2-cisz-6-transz-
farnezal, az izopentil-alkohol és a 2-metil-5-formilfuran volt a jellemzé molekula. A
Spanyoloszagban termesztett koktélparadicsomokra jellemzé komponensek a 3-

metilheptan, a p-ment-1-én-9-al, a transz-3-hexén-1-ol, a butilfenol és a 3-hexénal voltak.

ahaggrbalic

31. abra:

Kiilonb6zo szini paradicsomok fokomponens-analizise

5.3.2. Paradicsomkészitmények aromadosszetétele

A paradicsom feldolgozasa soran a nyers paradicsomot hékezelik, ekkor a hé hatasara
degradacio torténik, a levegdben 1év6 oxigén oxidalja a sejteket, szoveteket, és né az
endogén enzimek aktivitdsa. Példaul a C-vitamin koncentraci6 f6z¢és hatasara drasztikusan
csokkenni kezd (Francisco et al., 2010), valamint a fitonutriensek, mint a flavonoidok,

gliikozinolatok szinte teljesen elbomlanak (Aires et al.,, 2012). Ezzel a tapasztalattal
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ellentétben h6 hatasara a karotinok, mint példaul a likopin és a B-karotin koncentracioja
emelkedik (Svelander et al., 2011).

Az eredmények konnyebb atlathatdosdga érdekében elvégeztem az eredmények
fokomponens-analizisét. A pontok melletti szdmok az egyes komponensek retencios
indexét jelolik. Az 32. abran jol lathatok az olasz, magyar és szerb termékek kozotti
kiilonbségek. A termék feldolgozasabol adodo kiilonbségek is megfelelden jelentkeztek.
Az olasz termékek, mint az egész paradicsom, ivolé és a haromszor siiritett paradicsom

készitmények.

Oter-Passa O slrvett

32. abra:

Paradicsomkészitmények fokomponens-analizise

A feldolgozott paradicsom készitmények koziil vizsgdltam a hazai Aranyfacan és
Kecskeméti termékeket, valamint tobb olasz stiritett paradicsomot és ivoleveket, valamint
egy Szerbidbdl szdrmazo ivolevet. A felhasznalt mintakat kereskedelmi forgalombol

szereztem be (M12-M15).
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5.4. HPLC modszerek fejlesztése és validalasa karotinoidok meghatarozasara

5.4.1. C18 keresztkotésti oszlop validalasa

A flszerpaprika karotinoidjainak elvalasztasara a keresztkotésti C18 oszlop kitinden

alkalmasnak bizonyult, igy sziikséges volt a modszer €s a mérési koriilmények validalasa.
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33. abra: Elszappanositott fiiszerpaprika kivonatban 1évé karotinoid
vegyiiletekHPLC profilja kereszt-kotésii C18, Sum, 150 cm x 4,6 mm oszlop és
aceton-viz gradiens elucio alkalmazasaval:

1: Kapszorubin, 2: Nem azonositott, 3: Cucurbitaxantin B, 4: Nem azonositott, 5:
Violaxantin, 6: Kapszantin-epoxid, 7: Kapszantin, 8: Ciklo-violaxantin, 9:
Mutatoxantin, 10: Lutein, 11: Anterxantin, 12: Zeaxantin, 13: cisz-Kapszantin, 14:
cisz-Zeaxantin, 15: cisz-kKapszantin, 16: Nem azonositott, 17: Kriptokapszin, 18:
Kriptoflavin, 19: g-Kriptoxantin-epoxid, 20: g-Kriptoxantin, 21: cisz-g-Kriptoxantin,
22: p-Karotin-epoxid, 23: p-Karotin, 24:cisz-p-Karotin.

33. ébra mutatja az elszappanositott fiiszerpaprika karotinoidjainak elvalasztasanak
kromatogramjat a keresztkotésit C18-as oszlopon gradiens elicio alkalmazasaval. A
fejlesztett modszer kitling elvalasztast biztositott 16 perc alatt legalabb 24 karotinoid tipust
vegyiiletnek. Az irodalmi adatok szerint (Baranyai et al., 1982; Almela et al., 1991)
hasonlé profilt 40 perc alatt sikeriilt elérni konvencionalis C18 alkalmazasaval. Igy

szlikséges volt a modszer és a mérési koriilmények validalasa.
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5.4.1.1. Pontossdg

A pontossag meghatarozasahoz lutein és f-karotin standard oldatokat alkalmaztam. A
lutein standard koncentracidja 6 pg/ml, a B-Karotin standard koncentracioja 9,5 pg/ml volt.

A pontossdg meghatarozasara harom parhuzamos mérést végeztem, melynek

.....

esetében 6,27% volt.

5.4.1.2. Visszanyerés

Elvégeztem a standardok visszanyerési hatékonysagara hat parhuzamos mérést. A

visszanyerési vizsgalat eredménye lutein esetében 93%, mig B-karotin esetében 92% volt.

5.4.1.3. A lutein és a p-karotin detektdldsi hatdra (LOD) ¢és kimutatdsi hatdra (LOQ)

Detektaldsi hatarnak tekintjiik a gyakorlatban a zaj haromszorosat, mig a kimutatas als6
hatardnak a zaj tizszeresét. Meghatdroztam a kivalasztott standard oldatok detektalasi és

kimutatési hatarat harom parhuzamos vizsgélattal, amit a 9. tadblazatban foglaltam 6ssze.

9. tablazat: A lutein és a B-karotin detektalasi és kimutatasi hatara

Standardok  LOD (SIN=3) SD  LOQ (S/N=10)  SD

(ng/ml) (n=6) (ng/ml) (n=6)
Lutein 19,44 0,05 64,79 0,7
B-karotin 8,28 0,01 27,61 0,2

5.4.1.4. Linearitas

A moddszer linearitasanak meghatarozasahoz lutein és [-karotin standardokat
alkalmaztam. Lutein esetében a linearis tartomany 0-6 pg/ml-es koncentracio kozé esett

(34. abra), mig B-karotin standard esetében 0-15 pug/ml k6zé (35. abra).
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34. abra:
Lutein kalibracios gorbéje
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35.4bra:

B-karotin kalibraciés gorbéje

r1z 2 r

um, 150 cm x 4,6 mm-es oszlop aceton-viz gradiens elucioval a szappanositott
fiiszerpaprika kivonatban 1évé karotinoidok kivald elvalasztasat biztositja. A toltet
alacsony polaritdsdnak és a vizterhelési kapacitasanak kdszonhetden az oszlopnak nagy a
teljesitménye. A 0,4 és 13 kozotti kapacitdsi faktor valamint 920 és 270000 kozotti
elméleti tanyérszam értekek kitinG, nagy teljesitményli és érzékeny elvalasztasi

modszernek felel meg (10. tablazat).
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10. tablazat: Fiiszerpaprika karotinoid-osszetételének vizsgalati eredményei keresztkotésii

C18-as oszloppal

Csuc  Retencio Komponens Spektralis tulajdonsag Kapacitasi Elméleti
S sid6 (nm) faktor tanyérszam
(min)

2 191 Ismeretlen 395 422 442 0,58 3157,1

Neoxantin

3,05 cisz-kapszantin- 360  (430) 461 488 1,53 3275,4

epoxid

8 3,75 Ismeretlen (372) 424 452 475 2,11 27570,4

10 4,27 Ismeretlen 448  (508) 2,53 2684,4
12 5,02 cisz-kapszantin- 368 446 476 503 3,16 5826,1
epoxid

14 6,57 Ismeretlen 471 (496) 4,45 6561,0

16 7,63 Mutatoxantin 354  (416) 448 4685 5,32 5394,9

[N
(o<}

8,46 cisz-kapszantin- 361  (436) 466  (494) 6,01 17973,1

‘

20 9,49 Kukurbitaxantin 430 456 483 6,86 35158,9

22 9,85 Zeaxantin 423 449 477 7,16 35629,4

24 10,51 cisz -zeaxantin- 340 357 449 476 7,71 109960,7

|
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26 11,59 cisz- (345) (360) 498 472 8,60 132014,5
kriptokapszi-

epoxid

28 12,34 Kriptokapszin 358 471 (495) 9,23 67415,8

30 13,39

cisz-3- 342 (427) 450 479 10,10 72830,8

criptoxantin

&-karotin 384 406 428 10,97 162323,1

B-karotin 428 456 483 12,33 77657,4
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5.4.2. A tomor magvu C30 oszlop validalasa paradicsomban 1évé karotinoidok

meghatarozasara

A paradicsombol kinyert karotinoid tipusu vegyiiletek tomor magva C30-as oszlopon
gradiens elucio alkalmazasaval torténé HPLC elvalasztasa a 36, 37, 38. abrakon lathato.
Az 1j elvalasztasi protokollal tobb mint 30 nagy illetve kis mennyiségii karotinoid
komponenst tudtam detektalni. A 11. tablazat foglalja Gssze a mddszer kromatografias

paramétereit, amelyek megfeleltek egy hatékony és jo teljesitménylt HPLC modszernek.
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36. abra:

Paradicsombol Kkinyert és a core C30 oszlopon elvalasztott karotinoidok diddasoros

(PDA) detektor felvétele 467-nm-en.

A csucsok azonositasa a 11. tablazatban talalhato.

11. tablazat: Piros szinii paradicsomok karotinoidjainak meghatarozasa
Csucs Retencios Hullimhossz Azonositas

szama id6 (min)

1 3,88 413 438 467 violaxantin

2 5,04 420 444 472 lutein izomer

3 5,44 421 444 472 lutein

4 10,35 451 471 492 cisz-likopin-diepoxid
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26

12,02
13,21
14,40

14,97
15,43
16,25
16,61
16,94
17,86
18,82
20,10
20,94
21,45
23,1

24,30
24,68
24,90
25,29
25,64
26,26

26,87
30,21

343
345
348

348
342

344
343

344,358
344,358
345,36

342,361

410
423
427

425
425
406
406
410
412
422
430
434
378
443
423
445
442
441
440
436

441
445

434
450
450

451
454
429
433
434
434
451
455
463
401
470
452
471
468
464
468
460

466
472

461
475
486

476
492
457
462
461
461
476
488
496
423
502
478
492
497
494
492
491

496
503

cisz-likoxanthin-di-epoxid
cisz-B-kriptoxantin epoxid
¥-karotin epoxid
B-kriptoxantin-epoxid-2
cisz-likoxantin-di-epoxid
cisz-p-karotin-di-epoxid
[-karotin-di-epoxid
cisz-likopin di-epoxid
cisz-likopin di-epoxid
B-kriptoxantin
likopin-di-epoxid
likopin-epoxid

C-karotin

likoxantin

B-karotin

15-cisz-likopin
13'-cisz-likopin
13-cisz-likopin
9'-cisz-likopin

¥-karotin

9-cisz-likopin

all-transz-likopin
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37. abra:
Paradicsombdl kinyert és a tomor magvi C30 oszlopon elvalasztott karotinoidok
diodasoros (PDA) detektor felvétele 279-nm-en. 1: Fitoén szarmazék , 2. all-transz-

fitoén
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38. abra:
Paradicsombol kinyert és a core C30 oszlopon elvalasztott karotinoidok diodasoros

(PDA) detektor felvétele 344-nm-en. 1: Fitofluén szarmazék , 2. all-transz-fitofluén

A modszer az alkalmazott koriilmények altal képes volt legalabb 5 likopin izomert

elvalasztani az all-transz-likopintol. Emellett sikeresen elvalasztotta a [-karotin cisz
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izomerjeit és egyéb karotnoid izomereket és szarmazékait mindossze 35 perces vizsgalati
iddvel.

Az irodalomban talalhato HPLC modszerek, amelyekben hagyomanyos analitikai C30
toltetet hasznaltdk, a likopin izomerjeinek elvalasztasara sziikséges volt mintegy 60-90
perces minta futasi id6. Azonban ezek a hagyomanyos C30 oszlopot alkalmaz6é modszerek
nem voltak képesek a polaros xantofillok izomerjeit elvalasztani. Az izomerek
elvalasztasnak egyik modja, ha az elucidét megvaltoztatjak, am abban az esetben az apolaris
karotinoidokat veszitik el az elvalasztas soran (Sander et al., 2000; Lin és Chen, 2003).

Az UV tartomanyban detektelhato fitoén, fitofluén és szarmazékaik elvalasztasa a 12-
14. tablazatokban lathato. Mindkét vegyiilet all-transz izomerje mellett polaros
szarmazékait is detektaltam. Valoszinileg a polaris szarmazék az epoxid jellegli

vegyiiletekhez tartozik.

12. tablazat: A paradicsom Kkarotinoidok tomér magva C30 oszlopon torténé

elvalasztasanak kromatografias paraméterei

Retencios id6 | Kapacitasi Elméleti | Retencios | Kapacitési Elméleti
faktor tanyérszam idé faktor tanyérszam
1,56
3,46 1,22 1197 12,02 6,71 14448
3,99 1,56 1592 12,32 6,90 15178
4,19 1,69 1756 12,65 7,11 16002
4,54 1,91 2061 13,08 7,38 17109
4,84 2,10 2343 13,81 7,85 19072
5,10 2,27 2601 14,17 8,08 20079
5,75 2,69 3306 15,98 9,24 25536
6,15 2,94 3782 16,89 9,83 28527
6,59 3,22 4343 17,25 10,06 29756
7,30 3,68 5329 18,11 10,61 32797
8,27 4,30 6839 18,45 10,83 34040
8,80 4,64 7744 19,40 11,44 37636
9,26 4,94 8575 20,24 11,97 40966
10,26 5,58 10527 21,99 13,10 48356
10,56 577 11151 22,98 13,73 52808
10,79 5,92 11642 24,63 14,79 60664
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5.4.2.1. Pontossag

A modszer pontossaganak meghatarozasahoz a kinyerés napjan 6t alkalommal, illetve
masnap kilenc alkalommal végztem HPLC vizsgélatot egy jol homogenizalt mintdbol. A
modszer pontossagat. Mivel a karotinoidok igen érzékeny molekuldk a fényre és az
oxigénre, a masnap mért értékek magasabbak voltak mint az elsé nap (13. tablazat). A
tapasztalatok alapjan javaslom a kinyerés és a HPLC vizsgalatok egy napon beliili

elvégzését a pontos karotinoidosszetétel meghatarozasanak érdekében.

13. tablazat: Karotin standardok pontossagi (precision) tesztjének eredményei

tomor magva C30 oszlop és metanol-TBME gradiens elicié alkalmazasaval

Standardok Els6 nap (%) SD Masnap (%) SD

(n=5) (n=9)
Lutein 2,38 0,05 3,13 0,09
Apo-karotinal 2,18 0,07 3,21 0,05
p-karotin 4,45 0,02 6,86 0,1
Likopin 1,81 0,001 4,16 0,05

5.4.2.2. Visszanyerés

Elvégeztem a standardok visszanyerését harom-harom parhuzamos méréssel. A kapott
eredményeket a 14. tablazatban foglaltam Gssze. A visszanyerés értéke 94- 99,9% kozott
volt, amely mutatja a fejlesztett modszer nagyfokti reprodukélhatosagat és

megbizhatdsagat.
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14. tablazat: A tomor magva C30-as oszlopon elvalasztott

karotinoidok visszanyerési tesztének eredményei

és meghatarozott

Standardok Kezdo+hozzaadott  Visszanyert = Visszanyerés — Szords %
(zg/ml) (zg/ml) % (n=3)
Lutein 1,3+20 21,27 99,9 0,14
1,3+50 51,24 99,8 0,2
Apo-karotinal 0+50 43,9 96 1,78
0+250 239,5 95,6 2,7
B-karotin 9,8+50 58,01 97 0,95
9,8+100 106,88 97,2 2,3
Likopin 132+50 171,69 94 1,52
132+100 95,3 95,3 1,53

5.4.2.3. Detektdlasi és kimutatdsi hatar

A detektalasi és kimutatasi hatar meghatarozasahoz harom-harom parhuzamos mérést

végeztem a kiilonbozo standardokkal. Az eredményeket a 15. tdblazatban foglaltam 6ssze.

A kapott értékek arra utaltak, hogy az ij modszer elég érzékeny, hogy a mintakban Kis

mennyiségben jelen 1év6 karotinoidokat is ki tudjunk mutatni és meghatarozni a

mennyiségiiket.

15. tablazat: A paradicsom fékarotinoidjai és a belsé standard apo-karotinal detektalasi

illetve kimutatasi hatar meghatarozasa a core C-30 oszlop és gradiens elicié alkalmazasaval

Standardok LOD (S/N=3) SD LOQ SD
(eg/ml) (n=3) ~ (S/IN=10) (n=3)
(zg/ml)
Lutein 0,017 0,001 0,059 0,007
Apo-karotinal 0,009 0,001 0,029 0,002
B-karotin 0,008 0,002 0,031 0,005
Likopin 0,014 0,005 0,046 0,003
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5.4.2.4. Linearitds

A modszer linearitisa meghatarozdsanak eredményét a 16. tablazatban foglaltam
Ossze. A csucs teriilete ¢és a koncentracid kozotti linedris Osszefliggés széles
koncentracidtartomanyban, magas regresszios faktor értékkel fennall. Ez erésiti a modszer

nagyfokl megbizhatdsagat és alkalmassagat a kvantitativ mérések esetében.

16. tablazat: Kiilonb6zo karotinoidok koncentracidja és a csutcs teriilete kozott

osszefiiggés

Standardok R® Egyenes egyenlete
Lutein 0,9999 y=1,0476x-0,1346
Apo-karotinal 0,9974 y=0,256x+0,845
B-karotin 0,9966 y=0,2768x-0,0211
Likopin 0,9994 y=8,43x-0,27
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5.5. Paradicsomban talalhato ismert és ismeretlen karotinoidok azonositasa LC-MS

modszerrel

A paradicsomban a mar jol ismert komponensek, mint a lutein, likoxantin, all-trasz-

fitofluén, cisz-fitofluén, a-karotin, B-karotin, C-karotin, likopin €s izomerei €s a rubixantin

mellett sikeriilt a modszernek kdszonhetéen 1) komponenseket is elvalasztani (17. tdblazat)

(39. abra).

17. tablazat: Elvalasztott karotinoidok paradicsom mintaban

Csucs szama Retenciods ido Komponens
1 7,61 Lutein
2 20,41 B-karotin-diepoxi
2 20,64 B-karotin-diepoxi
2 21,22 B-karotin-diepoxi
3 21,42 Likopin-dipeoxi
3 23,10 Likopin-dipeoxi
4 24,51 Likoxantin
5 26,92 all-transz-fitofluén
6 27,11 cisz-fitofluén
7 27,71 C-karotin
8 27,96 o-karotin
9 28,41 13-cisz- B-karotin
10 29,09 B-karotin
11 29,62 13-cisz-likopin
12 29,75 Rubixantin
13 30,59 9-cisz-likopin
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39. abra:
Fotodioda soros (PDA) detektor felvétel

5.5.1. Ismeretlen karotinoidok azonositasa

A tomor magvu C30-as oszlop segitségével sikeriilt két (1j komponenst elvalasztanom a
paradicsom mintakban. Ezeknek a vegylileteknek a spektralis tulajdonsagai (400 és 486 nm
kozotti fényelnyelése) (40. abra) kozel voltak a sarga szinii violaxantinéhez, neoxantinéhez
vagy kriptoflavinéhez, de a kromatografids viselkedésiik, az oszlopon torténd
visszatartasuk nem egyezett a polaros vegyiiletek tulajdonsagaival. Ezért a komponensek
azonositasa érdekében LC-MS modszert alkalmaztam. A HPLC-MS modszer segitségével
azonositottam a  p-karotin-diepoxid ¢és a  likopin-dipeoxid molekulakat a
paradicsommintdkban. Mivel a karotinoidok nehezen ionizéldodnak a vizmentes eluens

hasznalatakor, a gradiens eluciot modositottam viz hozzaadasaval, a viztartalmat 4%-ra

noveltem.
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B-karotin-diepoxid Likopin-diepoxid

40. abra:
B-karotin és likopin diepoxid diédasoros spektruma a tomor magva C30 oszlopon

gradiens elucidval torténo elvalasztas utan

Az ismeretlen cstcsok azonositasa céljabdl a total ion mérése mellett az LC-MS/MS
technika segitsével a molekulak fragmentalasat is végeztem. A 567,49 m/z f6tomeg értéke
¢és a 536,44 m/z tomegl fragment jelenléte bizonyitotta a likopin illetve f-karotin diepoxid
jellegét az ismeretlen karotinoidoknak (41. és 42. dbra). A likopinra és B-karotinra jellemzd
fragment (157 m/z) (Meulebroek et al., 2012), valamint a 32 m/z veztessége

fragmentalaskor erdsiteti a diepoxid természetét a vizsgalt vegylileteknek.
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41. abra:
p-karotin-diepoxid MS/MS spektruma [M-H]" a C30 oszlopon gradiens elicioval

torténo elvalasztas utan
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42. abra:
Likopin-diepoxid szarmazékai [M-H]" 567,49 m/z-értéken felvett LC-MS

kromatogramja

A 43. dbra mutatja az MS detektalassal kapott elvalasztasi profilt 567,49 m/z-n. Tobb,
mint 6 csucsot kaptam a 15. és 22. perc kdzott. A total ion értékek alapjan azok a csucsok a
likopin és B-karotin epoxidokhoz tartoznak. A DAD detektorral végzett spektrum felvétel
szerint a diepoxidok cisz formaban vannak jelen, mert felvételeken 341-és 345 kozotti
extra elnyelés maximot talaltam, valamint a vegyiiletek fényelnyelési maximuma 20 nm-

rel alacsonyabb a B-karotinéhez és a likopinéhez képest
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43. abra:
Paradicsom kivonatbél kinyert karotinoidok MS detektalassal kapott elvalasztasi

profilja 567,49 m/z-n
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5.5.2. Paradicsom osszetételének vizsgalata tomor magva C30-as oszloppal

A vizsgalt Heirloom paradicsomtermések szine igen valtozatos: sarga, lilas-pirosas,
narancssarga ¢és piros volt. A Heirloom fajtak termesztése a hazai 6koldgiai koriilmények
kozott még csak kutatdsi fazisban van, ezért fontosnak lattam a karotinoiddsszetételiik
vizsgalatat a kifejlesztett HPLC modszerrel. A 44. és 45. ébra valamint 17. tablazat

mutatjak a karotinoid Osszetételét €s tartalmat a vizsgalt Heirloom paradicsomoknak.
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44, abra:

Sarga szinii Heirloom paradicsom fajta karotinoid profilja C30 tomér magva

oszlop és gradiens elucio alkalmazasaval.
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45, abra:

Sarga szinii amerikai paradicsom fajta karotinoid profilja C30 tomoér magvi

oszlop és gradiens elucio alkalmazasaval.
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A csucsok azanositasa a 18. tablazatban talalhato.

18. tablazat: Sarga szinli amerikai paradicsom szinanyagok osszetételének

azonositasa
Cstcs | Retencios Hullamhossz (nm) Azonositas
szam | id6 (min)
1 10,41 401 420 446  Lutein-epoxid
2 12,49 403 427 452  Mutatoxantin
3 13,68 409 431 463  Neurosporin-diepoxid
4 15,38 412 431 456*  Proneusporin
5 16,80 417 437 461  Proneurosporin
6 17,10 417 437 461*  Neurosporin szarmazék
7 19,37 380 400 425 T-karotin
8 20,61 421 445 471  o-karotin
9 22,23 414 439 470  Neurosporin
21 23,06 342 413 439 468  cisz-neurosporin

A sarga szini tangerin paradicsomban a dominans karotinoid a pro-neusporin, C-

karotin és a-karotin. B-karotint csupan nyomokban detektaltam, viszont likopin ki sem
alakult. A vizsgalatot a likopin maximalis fényelnyelésének hullamhosszan végeztiik. Long
és munkatarsai (2006) viszont nem talaltak sem B-karotint, sem likopint a sarga szin(
Heirloom paradicsom termésében. A szerzok a luteint, mint dominans karotinoidot
detektaltak a mintakban. A Magyarorszagon termesztett sarga szinii paradicsomban luteint
nem detektaltam. A kiilonbség a genetikai és 6koldgiai tényezok hatdsanak kdszonhetd.

A narancssarga szinii paradicsom karotinoiddsszetétele hasonlit a tangerin tipusu
paradicsoméhoz, amelyben a prolikopin és a {-karotin a dominans szinanyag (Raymundo
¢s Simpson, 1972; Long et al., 2006; Pattenden és Robson, 2006). Glass és Simson (1976)

vizsgalatai szerint a tangerin paradicsom jelentds Y-karotin mennyiséget tartalmaz. A

munkamban vizsgalt Heirloom paradicsomok nem tartalmaztak ilyen karotin izomert.
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19. tablazat: Narancssarga szinili paradicsom karotinoid osszetétele:
Csucs  Retencios Hullamhossz Azonositas

szama  id6é (min)

1 6,24 343 410 432 466 cisz-violaxantin

2 9,12 405 436 666  Klorofill szarmazék

3 9,60 410 437 466 Violaxantin

4 10,94 416 442 471  Cukurbitaxantin B

5 12,13 399 420 447  Lutexantin szarmazék
6 12,70 418 439 467* Proneusporén-epoxid
7 13,70 341 402 428 450  cisz-neochrom

8 14,50 403 429 453  Mutatokrom

9 15,20 342 411 432 461  cisz-B-karotin-diepoxid
10 16,40 342 412 432 463  cisz-p-karotin di-epoxid
11 18,10 410 430 461* Proneusporén-epoxid
12 19,30 428 453 483  B-kriptoxantin

13 20,35 417 437 461* Proneusporén

14 21,16 377 399 421  cisz-C-karotin

15 21,563 343,362 409 432 462 cisz-likopin-diepoxid
16 22,76 380 400 425  (-karotin

17 23,03 341 410 438 467  cisz-a-karotin

18 23,31 381 401 427  (-karotin

19 24,20 414 435 461  Likopin-diepoxid

20 25,13 421 445 471  Neurosporin

21 25,40 421 453 478  B-karotin

22 25,90 342,361 451 473  491* 15-cisz likopin

23 26,90 342,361 438 468 494  Likopin szarmazék
24 32,21 445 472 503 all- transz-likopin

A 20. tablazat azt is bemutatja, hogy a sarga és narancssarga szinli paradicsomokban
az Osszes karotinoidtartalom majdnem 2,5-szer nagyobb, mint a piros szinii paradicsomok
esetében. Ez a prolikopin vagy proneurosporin illetve (-karotin nagy mértéki

felhalmozodasanak koszenheto.
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A piros szinii amarikai paradicsomokban eléfordulé all-transz likopin mennyisége (17-
20 pg/g ny.a.) abba a tartomanyban esik, amelyet Kuti ¢s Konuru (2005) talalt kiilonb6z6
piros szinii paradicsomfajtakban. A cisz izomerek mennyisége viszont joval magasabb a
Magyarorszagon termesztett Heirloom paradicsomokban, ami a magas izomeraz enzim

aktivitasra utal.

20. tablazat: A friss Heirloom paradicsomok karotinoid dsszetétele a fejlesztett HPLC

modszerrel végzett meghatarozas alapjan

Karotinoidok Molekulatomeg Cheroke German Kellog’s Yellow
(mg/g) purple Johanson Breakfast Brandy wine
C-karotin 540,90 0 0 19,14+15,3 32,65+22,21
9
C-karotin 540,90 0 0 1,68+1,58 3,33+3,21
Proneurosporén 549,44 0 0 2,49+1,76 70,99+15,27
Prolikopin 536,88 0 0 100,87+51, 3,82+ 0,23
4
Neokrom 598,89 0 0 3,1+1,54 2,26+0,41
Neurosporén 538,89 0 0 1,554+0,59 1,424+0,38
a-kriptoxantin 552,87 0 0 5,33+3,12 5,96+1,29
Violaxantin 600,87 0 0 2,92+1,17 1,89+0,65
Likopin 536,87 19,25+14,2 17,936, 0 0
5 2
B-karotin 536,87 11,51+3,32 12,2+3,3 0 0
4
9-cisz-likopin 536,87 4,5+5,39 7,84+2,2 0 0
4
13-cisz-likopin 536,87 3,68+3,15 5,2842,7 0 0
7
Likopin-epoxid -1 552,43 2,55+2,63 0,81+0,3 0 0
6
Likopin-epoxid -2 552,43 2,83+45,61 0,76+0,1 0 0
8
B-kriptoxantin 552,87 0,96+1,05 0,67+0,1 0 0
9
Likoxantin 552,87 0,42+0,11 0,77+0,2 0 0
9
Likopin-diepoxid-1 568,42 1,1+0,07 1,04+0,3 0 0
5
Likopin-diepoxid-2 568,42 1,03+0,14 1,09+0,1 0 0
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Lutein 568,87 0,99+1,2 0,19+0,0 0 0
4
Mutatoxantin 584,87 0,75+0,28 1,25+0,2 0 0
7
Neoxantin 600,87 1,52+1,05 2,69+0,5 0 0
Osszes: 50,67 52,52 137,08 122,08

5.5.3. Paradicsomtermékek karotinoidosszetétele

A mindennapi étrendben a paradicsomtermékek fogyasztdsa igen gyakori. A termék
feldolgozasa enyhe hokezeléssel jar, igy a paradicsomban taldlhaté karotinoid
komponensek karosodédsa varhatéan minimalis. Vizsgdlataim soran kiilonbozo termékeket:
ivoleveket, stritett paradicsomokat, piiréket és ketchupokat vizsgaltam.

A kereskedelmi forgalomban leginkabb elterjedt ketchup termékeket vizsgaltam. Az
Osszkarotinoid-tartalom ¢és a likopintartalom a magyar Globus ¢és Univer cégek
termékeiben volt a legnagyobb (21. tablazat). A p-karotin koncentracidja az Univer
ketchupban joval magasabb volt, mint a tobbi termékben, igy ez a termék tekinthetd a

legértékesebbnek taplalkozastudoményi szempontbol.

21. tablazat: A paradicsom ketchup karotinoidosszetételének és -tartalmanak ( png/g

ny.a. ) értékelése a fejlesztett HPLC modszerrel végzett vizsgalat alapjan

Karotinoid (mg/g) Ketchup
Univer Globus Heinz Chumak-tom | Chumak-chil

Violaxantin 0,6 2,8 0,9 0,8 11
Lutein epoxid 1,7 0,9 11 8,1 6
Lutein 6,9 51 4,2 2,9 34
cisz-p-kriptoxantin-epoxid 6,9 3,2 0,2 2,1 1,8
Prolikopin 1,8 2,9 1,8 2,1 15
cisz-p-karotin-diepoxid 0,8 tr tr 0,5 0,8
cisz-neokrom 6,3 7,6 1,2 55 4,6
cisz-likoxantin-epoxid 6,6 8,1 6,1 59 6,5
cisz-likopin-diepoxid 18,7 21,6 16,6 16,5 18,6
Likoxantin-epoxid 3,8 6,6 5,2 4,7 2,6
Rubixantin 11,6 12,1 8,8 8,3 8,7
Fitofluénl-+karotinoid 2,6 15 0,3 1,1 1,8
B-kriptoxantin tr tr 0,8 3,7 tr

91



¢-karotin 8,7 4,2 3,8 2,1 8,7
C-karotin + cisz-p-karotin 10,2 9,2 4,7 tr 10,2
Likoxantin 31,7 27,8 12,3 12,4 9,9
cisz-p-karotin-diepoxid 5,2 6,6 4,7 4,8 5,7
p-karotin 31,7 21,1 15,7 15,9 22,8
5-cisz-likopin 31 4,7 2,7 3,8 44
13-cisz-likopin 27,2 29,8 20,3 25,8 26,9
Neurosporén 2,2 2,5 1,2 1,3 11
¥-karotin 3,8 4,6 1,7 1,9 2,1
9-cisz-likopin 8,5 9,6 6,5 9,4 12,2
Likopin 852,5 1099,1 616,6 664,3 4955
Fitoén-1 15,4 14,5 10,1 8,2 8,7
Fitoén-2 83,8 85,8 46,4 50,4 59,2
Fitofluén-1 17,2 19,2 18,3 12,7 16,8
Fitofluén-2 32,4 9,9 12,7 9,9 10,7
Osszes karotinoid: 966,9 12417 698,5 753,9 592,5

A suritett paradicsom szerepe a taplalkozasban megeldzi a ketchupét, tobbet

hasznaljuk a f6zés soran. A stritési folyamat soran emelkedik a termék
szdrazanyagtartalma, természetesen a siiritményben magasabb karotinoidkoncentraciot
talalunk (22. tablazat). A kiilonb6z6 termékekben 1515-1922 ng/g 6sszkarotinoid-tartalmat
mértem. Ebben 1371-1507 pg/g likopin talalhatdé. A siritett paradicsomban 1évo
karotinoidtartalom kb. 80%-at a likopin teszi ki. A PB-karotin esetében a legnagyobb
koncentraciot az S5 Carloni és az Aranyfacan termékében mértem. A stiritmények HPLC
vizsgélata értékes informacidval szolgdl a taplalkozés teriiletén, mert ezek a bioaktiv

karotinoidok beviteléhez jelentdsen hozzajarulnak.

22. tablazat. Siiritett paradicsom karotinoidosszetételének és -tartalmanak értékelése

a fejlesztett HPLC modszerrel végzett vizsgalat alapjan

Karotinoid (mg/g) Siiritett paradicsom

Kecskeméti | Aranyfacan | Vitafood Bio | Isabel S5 Carloni
Violaxantin 4,7 10,2 52 4,3 7,5
Lutein epoxid 4,5 2,4 4,6 6,5 2,1
Lutein 18,1 20,9 13,5 10,3 21,4
cisz-p-kriptoxantin-epoxid 3,3 51 3,7 2,5 6,4
Prolikopin 1,6 2,3 0,7 2,5 34
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cisz-g-karotin-diepoxid 1,1 2,7 0,4 43 6,2
cisz-neokrom 2,1 55 53 3,2 10,6
cisz-likoxantin-epoxid 3,3 13,1 23,8 16,8 10,6
cisz-likoxantin-epoxid 2,1 14,2 1,8 14,8 14,9
cisz-likopin-diepoxid 25,1 54,6 11,5 43,4 55,6
Likoxantin-epoxid 3,7 5,6 3,9 20,9 6,8
Rubixantin 14,2 94,7 tr 3,9 18,3
Fitofluén1+karotinoid 6,1 1,8 1,4 12,9 54
B-kriptoxantin 1,5 21,3 3,3 20,9 6,8
¢-karotin 25,6 45,5 16,8 29,8 48,8
¢-karotin + cisz-B-karotin 18,7 7,5 18,7 6,2 8,9
Likoxantin 42,1 44,6 43,9 12,8 335
cisz-p-karotin-diepoxid ? 5,6 1,9 3.9 6,8
B-karotin 72,4 94,7 38,1 29,2 95,1
5-cisz-likopin 13,5 20,9 13,9 12,9 22,7
13-cisz-likopin 86,5 124,1 99,8 94,9 1219
Neurosporén 3,2 5,4 4,3 4,5 6,6
y-karotin 9,8 124 9,9 8,9 13,9
9-cisz-likopin 16,6 30,7 22,3 211 39,4
Likopin 1347,7 1475,6 1371,2 1267,3 1507.2
Fitoén-1 ? 48,3 31,1 27,2 50,1
Fitoén-2 223,7 310,1 160,6 227,8 373,6
Fitofluén-1 113,5 152,1 65,4 103,8 194,5
Fitofluén-2 66,5 38,2 39,7 27,6 44,6
Osszes karotinoid: 1642,8 1875,8 1652,8 1515,8 1922,2

A vizsgalt 1volé termékek kozott jelentds kiilonbséget taldltam az Gsszes karotinoid
tartalomban (23. tdblazat). Az olasz LS Pomil ivélében mértem a legmagasabb karotinoid
tartalmat, a legalacsonyabbat pedig az MPM kiskunsagi mintaban talaltam. A likopin, mint
biologiailag aktiv karotinoid és a szinért felelds komponens hasonlé tendenciat mutatott,
mint az Osszkarotinoid-tartalom. A legmagasabb [-karotin koncentraciot viszont a
kecskeméti mintaban talaltuk. A 9-cisz-likopin és a 13-cisz-likopin koncentracidja a harom
magyar mintaban volt a legkisebb, ami arra utal, hogy ezek gyartasakor kiméletesebb
technoldgiat alkalmaztak.

A legmagasabb cisz-likopin koncentraciét az LS Pomil termékben mértem. A

termékekben a Cisz izomerek mennyisége egyenesen aranyos az Osszes karotinoid
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mennyiségével, ami szintén a kiméletes eldallitast igazolja, mivel a hokezelés soran az
izomerizaciot szabalyozo6 enzimek aktivitasukat megorizték.

Az ivolevekben mért likopintartalom 152,9 - 343,5 ng/g volt. Ez a tartomany joval
magasabb, mint az irodalmban emlitett koncentraciok a paradicsomlevekben illetve
passzirozott paradicsomok esetében (Abushita et al., 2000; Lin és Chen, 2005 a,b; Takeoka
et al,, 2001; Saybold et al., 2004), de kevesebb mint a 2100 pg/g paradicsom, amit
Dewanto ¢és munkatarsai (2002) publikaltak. Valoszini, hogy az utobbi szerzék
munkajukban elszamoltak a koncentraciot, mert a publikalt értékek tizszeresek az eddig
mértekhez képest az ipari illetve étkezési paradicsom fajtak esetében, viszont a leirasban
tiveghazban termesztett étkezési paradicsomrol, nem pedig ipari paradicsomrol szamoltak
be.

23. tablazat. A paradicsom ivélé karotinoidosszetételének és -tartalmanak értékelése

a fejlesztett HPLC modszerrel végzett vizsgalat alapjan

Karotinoid (mg/g) Paradicsom ivélé
Szobi Kecskeméti | LS Pomil MPM Kkiskun | Tesco

Violaxantin 2,3 15 2,4 0,3 0,7
Lutein epoxid 0,3 0,3 1,8 0,7 1,3
Lutein 3,4 41 51 2,7 3,6
cisz-p-kriptoxantin-epoxid 0,6 0,6 0,6 2,7 1,5
Prolikopin 0,4 0,6 19 0,4 0,5
cisz-p-karotin-diepoxid 0,2 0,3 0,4 0,4 0,2
cisz-neokrom 1,4 1,8 1,1 2,2 0,4
cisz-likoxantin-epoxid 1,3 2,1 2,6 2,4 1,9
cisz-likoxantin-epoxid 0,2 0,4 0,2 0,4 tr
cisz-likopin-diepoxid 4,1 6,3 6,1 6,9 5,9
Likoxantin-epoxid 0,8 1,1 0,2 1,4 0,7
Rubixantin 2,2 2,9 2,1 3,4 2,1
Fitofluénl+karotinoid 0,1 0,7 0,2 0,6 1,4
B-kriptoxantin tr tr tr 0,5 0,2
C-karotin + cisz-B-karotin 3,6 3,1 6 15 4,6
Likoxantin 7,4 3,4 7,8 1,4 8,6
cisz-p-karotin-diepoxid 2,6 3,6 2,8 2,9 2,7
B-karotin 14,6 20,3 16,6 14,8 16,1
5-cisz-likopin 1,8 1,5 34 11 2,9
13-cisz-likopin 14,6 12,5 21,5 10,2 16,9
Neurosporén 11 0,7 11 0,6 0,9

94



y-karotin 2,3 2,1 2,2 2,2 2,1
9-cisz-likopin 2,3 2,1 9,5 2 8,8
Likopin 292,7 196,5 343,5 152,9 340,4
Fitoén-1 6,54 8,83 8,01 4,5 8,87
Fitoén-2 46,3 71,4 63,1 36,4 44,9
Fitofluén-1 7,8 14,7 28,3 6,4 22,5
Fitofluén-2 22,5 25,9 111 11,2 8,1
Osszes karotinoid: 339,8 246,8 417,6 193,1 407,2

A paradicsompliré szarazanyagtartalma magasabb, mint az ivoléé, emiatt a kiilonb6zo
plirékben mért karotinoidok koncentracidja majdnem duplédja volt az ivolében mérhetd
értékeknek (24. tablazat). A legmagasabb likopintartalmat a Tesco mintajaban talaltam, a
tobbi termék kozott nem volt szignifikans kiilonbség a likopintartalomban. Az A-vitamin
legfontosabb prekurzora, a B-karotin koncentraciéja a Happy Fruch termékben volt a
legkisebb, a Tesco termékében a legnagyobb. Mindegyik termékben magasabb volt a 13-
cisz-likopin koncentracidja az ivolé termékekhez képest, a legnagyobb értéket a Tesco
piiréjében taldltuk. Ez varhat6 volt, hiszen a piiré feldolgozasakor a passzirozas €s a sziirés
utan hokezeléssel csokkentik a nedvességtartalmat, és a meleg passzirozas soran gyorsul az
all-transz-cisz izomerizacio (Nguyen et al., 2001; Lin és Chen, 2005a). A mintak kozotti
kiilonbség az alapanyaghoz valasztott fajtak és a gyartasi technologidk kiilonbozdségének

tulajdonithato.

24. tablazat. A paradicsompiiré karotinoid dsszetételének és tartalmanak értékelés a

fejlesztett HPLC modszerrel végzett vizsgalat alapjan

Karotinoid (mg/g) Paradicsompiiré
HappyFruch | CBA Cirio Mutti-Pama | Tesco

Violaxantin 3,3 1,6 3,6 3,2 31
Lutein epoxid 0,5 0,4 0,2 0,3 3,7
Lutein 6,3 43 8,3 4,6 11,2
cisz-p-kriptoxantin-epoxid 3,2 1,7 1,3 1,8 6,6
Prolikopin 1,2 0,9 2,1 1,1 1,8
cisz-p-karotin-diepoxid 1,1 1,6 2,4 1,8 0,8
cisz-neokrom 0,8 6,4 79 7,4 0,8
cisz-likoxantin-epoxid 6,5 6,2 7,1 6,8 7,6
cisz-likoxantin-epoxid 0,9 0,8 0,8 1,2 0,9
cisz-likopin-diepoxid 22,9 19,7 25,2 23,3 32,6
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Likoxantin-epoxid 2,3 4,3 2,2 2,2 3.1
Rubixantin 5,7 5,8 6,3 6,3 6,6
Fitofluénl+karotinoid 1,7 1,1 1,3 1,1 2,7
B-kriptoxantin 2,1 1,4 1,1 1,6 2,5
C-karotin 6,2 2,6 17,1 9,4 12,7
C-karotin + cisz-p-karotin 3,3 2,4 6,4 3,2 34
Likoxantin 8,7 4,1 3,4 4,1 17,8
cisz-p-karotin-diepoxid 0,8 0,8 0,7 0,8 0,9
B-karotin 13,8 32,8 54,9 444 59,7
5-cisz-likopin 8,7 6,1 6,7 6,2 10,6
13-cisz-likopin 57,7 47,6 50,4 49,3 71,1
Neurosporén 2,4 1,6 2,9 2,1 2,8
y-karotin 3,8 2,3 4,8 3,3 8,3
9-cisz-likopin 20,5 9,1 15,2 10,6 15,3
Likopin 673,7 629,1 677,1 662,7 728,9
Fitoén-1 14,9 10,7 19,3 11,1 32,3
Fitoén-2 88,2 42,1 132,1 68,4 174,7
Fitofluén-1 40,4 19,8 47,2 20,8 84,2
Fitofluén-2 17,8 11,2 24,8 22,1 355
Osszes karotinoid: 831,8 760,3 974,2 808,4 963,5

A kutatasi munkamban vizsgalt paradicsom termékek magas karotinoidtartalmanak
tobb oka is lehet. Olyan termékeket valasztottam, amelyek eldallitdisdhoz magas
karotinoidtartalmti alapanyagot hasznaltak foként jo mindségli termékeket eldallito
vallalatoktol. A masodik ok, hogy a termesztési szezon iddjarasi kiirdlményei kedvezok
voltak a karotinoidokban gazdag paradicsom eléallitasahoz.

Az altalam fejlesztett modszerben az injektalas eldtt a karotinoid pigment oldasat
modositottuk annak érdekében, hogy kristalyosodasukat a HPLC szirdben teljes
mértékben elkeriiljiik. Altaldban a karotinoidokat a HPLC eluensben oldjik fel. Ezzel
kapcsolatban tobb kisérletet végeztiink. Az egyik kisérletben a pigmenteket feloldodtuk
50% TBME metanolban. Az &sszkarotinoid, likopin és B-karotin mennyiségének felét
mértiik és a paradicsomtermékekre vonatkoztatva a tartalom nagyon kdzel volt az
irodalomban emlitett értékekhez. A pigment kristalyokat jelentés mennyiségben talaltuk
meg a HPLC sziiron. A HPLC tisztasagl acetont alkalmaztunk a probléma megoldasara.
Az aceton Dbiztositotta a karotinoidok teljes oldodésat és ezzel a valddi

karotinoidkoncentraciot mértiik a mintakban.
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A fentiek alapjan az 0 HPLC modszerrel végzett meghatarozasok 1) és tobb
informaciot adnak a paradicsom ¢és a paradicsombol késziilt termékekben eléforduld
karotinoidokrél. A szerzett kvantitativ adatok nagy jelentdséggel birnak a biologiai €s

taplalkozas-tudomanyi teriileten.

5.5.4. Kiilonb6z6 magyar és kiilfoldi fiiszerpaprika-érlemények

karotinoidosszetételének vizsgalata tomor magva C30 oszloppal

A 46. abran a szappanositott fliszerpaprikabol kinyert mintak C30-as oszlopon,
gradiens elucioval elvalasztott karotinoid kromatogramjat lathatjuk. Ez az altalunk
kidolgozott HPLC modszer kivalo elvalasztast biztositott 43 karotinoid vegyiilet szdmara.
A 6 komponensek azonban kis retencios id6 tartomanyban eludlodtak, igy ez nehezitette
ezen vegyliletek izomerjeinek elvalasztasat és kimutatasat. A kidolgozott modszer
lehetdséget nydjt a genetikai, kornyezeti és technologiai hatasok okozta Osszetételbeli

valtozasok nyomonkovetésére.
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46. abra:

Szappanositott fiiszerpaprika karotinoid tipusu szinanyagok C-30 oszlopon és

gradiens elicioval torténd elvalasztasa
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25. tablazat:Szappanositott fiiszerpaprika karotinoidjainak azonositasa

csucs Retencios Hullamhossz Azonositas

szama | id6 (min) (nm)
1 3,46 318 398 421 443  cisz luteoxantin
2 4,07 385 401 427  ciszauroxantin
3 431 378 403 429  Auroxantin
4 5,02 331* 403 426 452  cisz neokrom
S5 6,38 403 427 455  Neokrom
6 6,82 401 422 447  Luteoxantin
7 7,38 421 443 471  Kukurbitaxantin B epoxid
8 8,16 419 445 472  Kukurbitaxantin B
9 10,66 452 479 515  Kapszorubin
10 11,01 402 440 468  Ciklo-violaxantin
11 11,16 341,36 441 462 cisz-kapszantin epoxid
12 11,27 353 453 cisz-kapszantin
13 11,68 472  494*  Kapszantin
14 12,01 422 445 472 Kukurbitaxantin A
15 12,14 357 468 cisz-kapszantin
16 12,4 425 451 476  Zeaxantin
17 12,6 364* 462 Nem azonositott
18 12,73 360 464  488*  cisz-kriptokapszin
19 13,20 338 418 443 470  cisz B-kriptoxantin epoxid
20 13,92 421 441 474  B-kriptoxantin epoxid
21 14,33 403 431 455  Mutatokrom szarmazék
22 14,67 422 450 478  B-kriptoxantin epoxid
23 15,56 401* 448 Nem azonositott
24 16,15 352* 467 Nem azonositott
25 17,18 338 418 442 470  cisz-B-kriptoxantin epoxid
26 17,45 340 420 443 471  cisz-B-kriptoxantin epoxid
27 18,30 425 451 478  B-kriptoxantin
28 18,70 415 444 474  o-kriptoxantin
29 19,64 346 417 445 472  cisz-p-kriptoxantin
30 20,5 380 410 436  Nem azonositott
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31 22,19 404 430 454  495* Nem azonositott

32 22,60 419 446 474  cisz-B-karotin-epoxid
33 22,80 423 450 476  cisz-B-karotin-epoxid
34 23,19 422 450 476  B-karotin-epoxid-1
35 23,87 348 421 445 475  cisz-B-karotin-epoxid
36 24,32 421 445 476  P-karotin-epoxid 2
37 25,41 413 442 472 a-karotin-epoxid

38 25,92 342 414 439 463  cisz-B-karotin

39 26,56 339 418 445 471  cisz-B-karotin

40 26,90 378 401 427  Zeta-karotin

41 27,08 422 445 473  a-karotin

42 27,31 378 401 427  Zeta-karotin

43 28,38 426 452 478  B-karotin

A kiilonb6z6 magyar és kiilfoldi fiiszerpaprika érleményekben eléforduld karotinoid
szinanyagok Osszetétele és tartalma a 26-27. tablazatokban talalhato. A kiilonboz6 tipusok
karotinoid 0Osszetétele majdnem teljesen megegyezett. A technologiai tényezdknek
koszonhetéen némely mintakban tobb cisz karotinoid izomert detektaltam, azonban
elhanyagolhat6 mennyiségben.

A vizsgalt fliszerpaprika mintak kozott kiillonbséget az dsszkarotinoid-tartalomban és
az egyedi komponensek mennyiségében talaltam.

A flszerpaprika flistolése jelenleg elterjedt eljaras, mivel noveli a tarolhatosagot, és
kiilonleges aromat ad a terméknek. Kisérleteimben a fiistolésnek a fliszerpaprika
karotinoidokra gyakorolt hatasat vizsgaltam spanyol és magyar termékekben. A fiistolés
védelmet biztositott a zeaxantinnak, B-kriptoxantinnak mind a spanyol, mind a magyar
mintakban, azonban a magyar mintakban a f-karotinnak, fitofluénnek és fitoénnek is.

A fiistolés eredményeképpen a piros szinért felelds két legnagyobb mennyiségben
detektalt komponens — kapszantin és kriptokapszin — mennyisége lecsokkent.

Erdekes eredmény, hogy a sarga szinii polaros kukurbitaxantin A és kukurbitaxantin B
esetében a fiistolés hatasara koncentraciojuk csak a magyar mintdknal volt megfigyelhetd.

Figyelemre méltd eredmény, hogy a fiistdlés hatdsara a spanyol mintadkban 3-szor, a
magyar mintakban 5,6-szor akkora mennyiséget mértiink cisz-luteoxantinbol. Ez azt sejteti,

hogy a fiistolési eljaras gyorsitja az all-transz, cisz izomerizaciés folyamatot a
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fiiszerpaprikdban. Erre alapozva fiistoléssel kapcsolatos eredményeink nyomon kovetési
rendszer kiépitésére alkalmazhatdak.

A kiilonb6z6 mintdk karotinoid dsszetétele és tartalma alapjan megallapithatd, hogy a
dél-afrikai és a konvencionalis magyar fliszerpaprika mintak mind 6sszkarotinoid, mind az

egyedi komponensek mennyisége szempontjabol a legjobb eredményeket érték el.

26. tablazat: Magyar fiszerpaprika orlemények karotinoidok osszetétele és tartalma
(ng/g) Accucore C30 oszlop alkalmazasaval, gradiens elicidval
Karotinoidok Bio Konv.  Fiistolt

Meteor Magyar Magyar

cisz-luteoxantin 123,1 25,2 1421
cisz-auroxantin 6,6 6,1 19,7
Auroxantin 4,2 4,9 7,4
cisz-neokrom 11,2 22,7 14,9
Neokrom 18,7 20,6 17,6
Luteoxantin 20,3 13,8 55
KukurbitaxantinB-epoxid 65,1 63,1 35,4
Kukurbitaxantin B 297,2 3876 2672
Kapszorubin 236,2 69,8 70,6
Ciklo-violaxantin 49,6 58,2 47,2
cisz-kapszantin 110,4 224,1 170,2
Kapszantin 2248,1 2790,1 2181,6
Kukurbitaxantin B 469,6 6522  477,3
cisz-kapszantin 5136 6728 536,1
Zeaxantin 4818 6426  693,6
Kriptokapszin 1026  1154,4 775,2
cisz-pB-kriptoxantin-epoxid | 144,8  206,2 181,6
B-kriptoxantin-epoxid 28,5 61,6 159,1
Mutatokrom szarmazék 5,6 14,1 152,2
B-kriptoxantin-epoxid 18,1 4,5 8,2
cisz-kriptokapszin 5,2 36,4 40,3
cisz-B-kriptoxantin-epoxid 32,8 60,2 111,2
cisz-B-kriptoxantin-epoxid | 46,6 72,4 116,3
B-kriptoxantin 2389 329,8 615,8
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a-Kriptoxantin 15,5 19,3 27,1
cisz-B-kriptoxantin 8,8 12,4 38,1
Nem azonositott 11,2 22,7 46,5
[B-karotin-epoxid-1 7,2 16,5 6,1
cisz-B-karotin-epoxid 8,4 18,2
[-karotin-epoxid-2 4,2 9,5 14,8
a-karotin-epoxid 7,4 8,2 8,4
cisz-B-karotin 5,7 14,3 23,2
cisz-B-karotin 119,2 3043 3394
a-karotin 14,4 28,2 18,9
[-karotin 484,2 9495 11411
cisz-B-karotin 38,4 34,4 36,2
Fitoén 1747 2811 996
Fitofluén 70,6 158,1  285,8
Osszes karotinoid 6448,8 8906,4 8951,2

27. tablazat: Kiilfoldi fiiszerpaprika orlemények karotinoidok osszetétele és tartalma

(ng/g) Accucore C30 oszlop alkalmazasaval, gradiens elicidval

Karotinoidok Spanyol Fistolt Dél Kina
spanyol Afrika
cisz-luteoxantin 26,1 80,1 110,2 35,9
cisz-auroxantin 12,7 32 16,9 23,8
Auroxantin 16,5 22,4 24,1 20,9
cisz-neokrom 13,4 75,2 22,3 78,4
Neokrom 24,5 13,3 19,2 17,1
Luteoxantin 53 14,4 17,1 7,2
KukurbitaxantinB-epoxid 20,1 30,9 55,4 47,5
Kukurbitaxantin B 125,3 131,2 359,1 2314
Kapszorubin 52,2 80,1 58,9 66,9
Ciklo-violaxantin 14,8 19,3 47,8 31,7
cisz-kapszantin 86,4 43,9 241,1 1176
Kapszantin 2130,4 2035,2 3228,4 2781,6
Kukurbitaxantin B 188,8 192,1 528,8 361,6
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cisz-kapszantin

Zeaxantin

Kriptokapszin
cisz-B-kriptoxantin-epoxid
B-kriptoxantin-epoxid
Mutatokrom szarmazék
B-kriptoxantin-epoxid
cisz-kriptokapszin
cisz-B-kriptoxantin-epoxid
cisz-p-kriptoxantin-epoxid
B-kriptoxantin
a-kriptoxantin
cisz-B-kriptoxantin

Nem azonositott
B-karotin-epoxid-1
cisz-B-karotin-epoxid
[-karotin-epoxid-2
a-karotin-epoxid
cisz-B-karotin
cisz-p-karotin

a-karotin

B-karotin

cisz-B-karotin

Fitoén

Fitofluén

osszes karotinoid

120,2
245,6
564,1
103,6
32,9
8,8
6,1
30,6
27
29,6
129,1
8,3
11,9
91
10,7
6,6
5,6
11,8
6,6
53
4,3
162,4
36,6
240,8
57,5
4092,6

94,1
275,3
516,8
100,4

40,2

7,8

10,1

39,2

23,2

30,4
140,8

10,4

13,4

8,1
6,5

4,1

ND

4,5

5,5

38,5

4,2
138,8

41,1
138,9

20,7

4125,6

455,7
1268,8
1143,2
474
92,8
12,4
13,4
39,5
110,1
115,6
615,5
18,8
34,2
26,4
16,2
14,7
9,2
6,2
12,2
220,5
30,2
749,4
34,9
584,8
187,8

153,2
456,8
7384
190,1
47,2
14,2
16,4
25,2
58,8
62,9
298 4
12,5
22,6
19,5
14,4
6.8
6,3
4.9
8,4
116,8
10,6
348,8
38,4
3145
91,7

9876,3 62184
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5.6. Uj tudomanyos eredmények

Doktori  dolgozatomban  fiiszerpaprika és  paradicsom  karotinoid, illetve

aromakomponenseinek vizsgalatat végeztem el. Munkdm célja megfelel6 kromatografias

modszerek kidolgozasa a karotinoidok és aromakomponensek meghatarozasara, és ezek

alkalmassagéanak igazoléasa valos mintak alkalmazasaval.

Uj tudoményos eredménveim az aliabbi pontokban foglalhatok ossze:

1.

2.

3.

4.

Hatékony GC-MS moddszert fejlesztettem ¢és validadltam aromakomponensek
elvélasztasara fliszerpaprika, paradicsom és készitményei esetében. Fliszerpaprika
esetében tobb mint 140 komponenst azonositottam, mig paradicsom esetében kozel
100 komponenst. Olyan aromavegyiileteket mutattam ki, amelyek egyes mintakban
elé6fordulnak, de a tobbi mintdban nem. Megallapitottam, hogy a fliszerpaprika
fiistolése soran legalabb 35 10j komponens azonosithatd. Ezen kompononsek

detektaldsa igazolja a fiistdlést, valamint koncentraciojuk a fiistolés mértékét.

Megallapitottam, hogy a friss paradicsomok aromaprofilja szamottevéen nem
kiilonbozik egymastol, viszont az iz és szin kozott jelent6s kiilonbség van.
Raadasul a feldolgozott paradicsomkészitményekben jelentésen csokkent a friss

paradicsomokra jellemz6 hexanal és a transz-2-hexén-1-al koncentracidja.

Két HPLC modszert fejlesztettem és validaltam a szappanositott fliszerpaprikaban
talalhat6 karotinoidok elvalasztdsdra és meghatarozasara. Az egyik moddszerben
keresztkotésli, kevésbé polaros C18 oszlopot és viz-aceton gradiens eltciot
alkalmaztam a karotinoidok elvalasztasara. A masik modszerben szilard magvu
(core) C30 15 cm, 2,6 um-es oszlopot alkalmaztam metanol-terc-butil-metil-éter
(TBME) alapt gradiens eltcioval. A keresztkotésti oszloppal 26 komponenst, mig a

C30 oszloppal 43 komponenst sikeriilt kimutatnom fiiszerpaprika mintakbol.

Az LC-MS/MS technika alkalmazasaval azonositottam a likopin és B-karotin
diepoxidjait, amelyek a DAD felvétel és a kromatografias tulajdonsagok alapjan
nem voltak egyértelmiien azonosithatok. A fejlesztett modszerrel egyidében

meghatdroztam a f&6 komponensek és egyéb kisebb koncentracidban jelen 1évo
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karotinoidok all-tansz és cisz izomerjeit, amelyeknek nagy bioldgiai,
taplalkozastudomanyi és technologiai jelentségiik van. Ezzel a modszerrel uj
adatokat biztositottam a friss paradicsomokban illetve a paradicsomtermékekben

1év0 karotinoidok valddi Osszetételérdl és tartalmarol.
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6. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

A paradicsom ¢és filiszerpaprika szerepe a gasztronémidban kiemelkedd jelentdségl,
fogyasztasuk széles korben elterjedt. Mivel a fliszerpaprikdban ¢és a paradicsomban
azonositottdk a legtdbb, a szervezet szdmdra hasznos bioaktiv komponenst,
elengedhetetlennek tartottam a pontos karotinoidtartalmuk megallapitasat, valamint az
érzékszervi szempontbdl igen jelentds aromakomponensek feltérképezését.

Az aromavizsgalatokhoz kiilonboz0 eredetii: magyar, spanyol, dél-afrikai, kinai,
argentin, valamint flist6lt fliszerpaprikdkat hasznaltam fel. Az aromadsszetétel mellett a
karotinoid- osszetételt is vizsgaltam a fiiszerpaprikak, valamint kiilonb6z6 szinti Heirloom
tipust paradicsomok és kereskedelmi forgalombodl beszerezhetd paradicsomkészitmények
esetében.

Az aromakomponenseket vizgézdesztillacioval vontam ki. Az extraktumokban
talalhatd aromakomponensek vizsgalata Thermo Trace 1300 Series Single Quadrupole
GC-MS segitségével tortént. Az elvalasztashoz SLB™-5ms fused silica 30m x 0,25mm x
0,25 pm kapillaris oszlopot alkamaztam. A mérések soran az injektor hdmérséklete 200°C
volt, split médban. A vizsgalatokhoz 1 pl-t injektaltam, a vivégazként hélium (4.6) gazt, a
sebessége 1 ml/min volt. A kemence felfiitése 50°C-on indult, és tobb 1épéssel 230°C-ra
flitott fel 30 perc alatt. A vizsgalat soran a detektor a 35-350 Da kozotti tomegtartomanyt
vizsgalta. A detektor hémérséklete 260°C, az ionforras hémérséklete 240°C volt.

A HPLC vizsgéalatokat egy Chromaster Hitachi késziilékkel végeztem, a detektalas
Model 5430-as diddasoros detektorral tortént, az injektalas Model 5210 automata
mintaadagoloval, az eluens aramoltatasat Model 5110 tipust gradiens pumpa végezte. A
berendezést az EZchrom Elite software (3.3.2. SP2) segitségével kezeltem.

A fliszerpaprika karotinoidjainak elvalasztasat keresztkotéstt UHPLC oszlopon (5 cm,
1,8 um) végeztem. Az elvalasztas gradiens elicioval tortént (A) aceton- (B) viz
segitségével. Az elucio kezdetben 20% B A-ban, majd 25 perc alatt 100% A-ra, végiil 5
perc alatt visszatért a kezdeti 20% B A-ban. Az aramlasi sebesség 0,7 ml/perc volt.

A paradicsom és a szappanositott fiiszerpaprika elvalasztasara tomor magva (core) C30
(15 cm, 2,6 um) oszlopot alkalmaztam. A gradiens elacié (A) metanol- (B) terc-butil-
metil-éterben tortént. A gradiens 100% A-val kezdddik, és 30 perc alatt 30% B A-ban,

végiil 5 perc alatt visszatér 100% A-ra. Az dramlési sebesség 0,7 ml/perc volt.
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A mindségi meghatarozas mindkét elvalasztas esetében diddasoros detektorral (DAD,
190-600 nm) tortént, minden komponens maximalis abszorbancigjan.

Az éltalam fejlesztett GC-MS modszerrel azonositottam a vizsgalt mintak
aromadgsszetételét, valamint olyan komponenseket taldltam, amelyek jellemzden csak az
adott mintakban fordultak el6. A fiiszerpaprika nemesitése és a technologiai feldolgozas
soran figyelembe kell venni ezeket a komponenseket a jellegzetes fiiszerpaprika aroma
megorzése érdekében. A vizsgalatok soran nyolc k6zos komponenst talaltam a dél-afrikai
¢s magyar fliszerpaprikdkban. Ezek az aromaalkotok csak ebben a két termékben voltak
megfigyelhetdek. Ez valdsziniisithetéen a kozds eredetre vezethetd vissza, ami részben
igazolja a fiiszerpaprika genetikai stabilitdsat. A tobbi altalam vizsgalt, kiilonb6zo
termohelyekrdl szarmazo fliszerpaprikakban nem talaltam ilyen jellegii egyezést.

Paradicsom-aromaprofilok vizsgalatakor jelentds kiilonbség nem volt megfigyelhet6 a
kiilonb6z6é szinli paradicsomok esetében, viszon a paradicsom termékeken jelentésen
lecsokkent a friss aromat okozd komponensek mennyisége. Az izért felelés komponensek,
mint a cukrok, savak, polifenolok alapjan lehet kiilonbséget tenni koztiik mind a friss
paradicsomok, mind a feldolgozott paradicsom termékek esetében.

Mind a keresztkotési C18 UHPLC oszlop, mind a C30 szilard magva oszlop
alkalmazéasaval meghatarozott karotinoid Osszetétellel kapcsolatos eredményeim alapjan
hatékonyabban lehet a fliszerpaprika termékeit ujraértékelni, mivel a valodi Osszetételt
lehet meghatarozni, ami a mindségét és stabilitdst meghatdrozza. Javaslom, hogy
amennyiben sziikséges a magyar fliszerpaprika szinének javitasa, dél-afrikai illetve kinai
fiiszerpaprikat alkalmazzanak erre a célra, mivel szinlik intenzitdsa hasonlo, kozel all a
magyar fliszerpaprikachoz.

A paradicsom karotinoidkomponenseinek tobbsége biologiailag aktiv vegyiilet,
taplalkozadstudomanyi ¢és mindségi szempontok alapjan érdemes olyan termékeket
valasztani, amelyeknek magas a likopin vagy B-karotin tartalma. Eredményeim alapjan az
ivolevek koziil a Pomil olasz termékben, a Globus ketchupban, a Carloni siiritett
paradicsomban és a Cirio paradicsom piirében volt a legmagasabb karotinoid mennyiség

detektalhato.
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7. OSSZEFOGLALAS

Az elért eredményeimet az alabbi pontokban foglalom Gssze:

A fliszerpaprikdban ¢és a paradicsomban talalhaté aromakomponensek
meghatarozasdhoz a GC-MS modszert fejlesztettem és validaltam A pontossag
0,22% a visszanyerés 95,2% a LOD értéke 2,9-6,4 ng/ml, mig az LOQ 10,1-14,5
ng/ml. A standardok csucs alatti teriilet és koncentracidé kozotti regresszids faktora

0,9499-1,000 volt.

A magyar fliszerpaprika mintdkban 143 komponenst azonositottam. Az
aromakomponensek koziil harom csak a magyar fliszerpaprikdkban volt jelen: a 2-

metil-tetradekan, a-normetadol és a hexilfahéjsav-aldehid.

A spanyol fliszerpaprikdkban 108 komponenst azonositottam, melyekbdl 6t csak a
spanyol eredetli fiiszerpaprikakban  volt jelen: a, p-metil-anizol, 1-

metilcikloheptanol, D-kamfor, p-acetiltoluol és a verbenon.

Két Argentinabol szarmazo: egy édes €és egy extra édes kereskedelmi forgalomban
1évo oOrolt fliszerpaprikat vizsgaltam, Osszesen 96 komponenst azonositottam. A
paprikamintakban 12, csak az argentin eredetii fiiszerpaprikaban megjelend
komponenst detektaltam: a fenilpropén tipusti miriszticin, B-izoszafrol, elemicin és
izoelemicin, kumaldehid; bizaboldn vazas ar-turmeron és curlone; a szeszkviterpén
D-germakrén ¢és a-kubeba; ciklikus monoterpén; szeszkviterpén a-fellandrén;

monoterpén alkohol a-terpinolén; és a biciklikus monoterpén B-pinén.

A Dél-Afrikabol szarmazo fliszerpaprikadrlemény esetében 121 komponenst
azonositottam, amibdl harom csak a Dél-Afrikdban termesztett fliszerpaprikdkban

jelent meg: 2-bornén, elemol, y-eudeszmol.
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A Kinadbol szdrmazd fliszerpaprikadrleményekben 124 aromakomponenst
detektaltam. A kinai eredetet igazolé komponensek a 2,4-heptadién-1-al, 5-etil-3-

heptén-2-on, izopropil-ciklohexan, 2-transz-4-transz-dekadiénal.

A magyar ¢és spanyol fiistolt fliszerpaprikat vizsgalata alapjan megéllapitottam,

hogy a spanyol fliszerpaprika jellemz6en sok naftalinvazas molekulat tartalmazott.

A vizsgélt friss paradicsomokrdl és termékekrél elmondhatd, hogy nagy
mennyiségben hexanalt tartalmaznak. A hexanal mellett a transz-2-hexén-1-al
koncentraciéja sem elhanyagolhaté. Ez a komponens az érett paradicsom illat
kialakulaséaért felelds. A tobbi, kisebb mennyiségben jelen 1évo terpének, karotinoid
bomlastermékek, gylriis molekuldk, alkoholok, aldehidek, ketonok, savak,
szénhidrogének, észterek komplex jelenléte okozza a paradicsomok jellemzd illatét,

zamatat.

A fiiszerpaprika karotinoidjainak elvalasztasara a keresztkotésit C18 UHPLC
oszlop kitlinéen alkalmasnak bizonyult. A pontossag lutein esetében 2,36%, mig -
karotin esetében 6,27% volt. A visszanyerési vizsgalat eredménye lutein esetében
93%, mig PB-karotin esetében 92% volt. Lutein esetében a detektalasi hatar 19,44
ng/ml a kimutatasi hatar 64,79 ng/ml, B-karotin estében a detektalasi hatar 8,28
ng/ml, mig a kimutatisi hatar 27,61 ng/ml volt. A lutein esetében a linearis
tartomany 0-6 pg/ml-es koncentracio kozeé esett,mig -karotin standard esetében 0-
15 pg/ml kozé. A kapacitasi faktor 0,4 és 13 kozotti értéket mutat valamint az

elméleti tanyérszam értekek 920 és 270000.

A C30 oszlopon torténd elvalasztas esetében a pontossag 1,91-2,38%, a
visszanyerés 94-99,9%, a detektalasi hatar 0,008-0,17, mig a kimutatisi hatar
0,029-0,059 kozotti értéketket vett fel. A standardok korrelacios faktora 0,9974-
0,9999 kozotti értékeket mutatott.

C18 keresztkotésti oszlop alkalmazasaval fliszerpaprika Orleményekbdl 26
komponenst, a C30 tomdr magva oszlop alkalmazéasaval pedig 43 komponenst

detektaltam, azonositottam, és mennyiségileg meghataroztam.
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Friss paradicsomok illetve paradicsom termékek karotinoiddsszetételét
meghataroztam C30 oszloppal, amely nagy hatasfokkal ¢és felbontassal valasztotta
el mind a nagy mennyiségben, mind a kis mennyiségben jelenlévé komponenseket
¢és izomerjeiket, kiilonds tekintettel a likopinra €s a B-karotinra, melyek ipari és

taplalkozasi szempontbol kiemelkedd jelentdségliek.

A spektrumfelvételek alapjan nem egyértelmiien azonosithatd komponensek
meghatarozasa érdekében LC-MS/MS technikéaval azonositottam a paradicsomban

¢és paradicsom termékekben talalhato likopin és 3-karotin diepoxidjait.

A Heirloom tipust sarga illetve narancssarga szini paradicsomok karotinoid-
Osszetételét meghatdrozva megallapitottam, hogy a {6 komponenseik a

proneurosporin, prolikopin és zéta-karotin.

Kereskedelmi forgalomban kaphat¢ kiilfoldi illetve magyar paradicsom termékeket
vizsgaltam, ¢és kimutattam a valddi karotinoidosszetételt, melynek alapjan a
kiilonb6z6 termékeket értékeltem. A legnagyobb likopinkoncentraciot (343 pg/g)
az LS Pomil termékben detektaltam. A legmagasabb [-karotin koncentracié (20,3
ug/g) a magyar kecskeméti termékben volt detektalhatd. A paradicsompiirék kozott
a legmagasabb likopinkoncentracio a Tesco-bol szarmazo pilirében volt (728,9
ng/g). Ketchupok kozott a Globus termékben 1099,1 ng/g likopint, mig az Univer
ketchupban a legmagasabb B-karotin koncentraciot (31,7 ug/g) mértem. A siritett
paradicsomok koziil a Carloni S5 termékben volt a legmagasabb likopin (1507,2
ng/g) és B-karotin (95,1 pg/g) koncentracio.
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8. SUMMARY

The results achieved in my research work are summarised as follows:

e A GC-MS method for the determination of aroma compounds in tomato and spice
paprika products was developed and validated. Precision, recovery, LOD and LOQ
were 0.22, 95.6, 2.9-6.4 ng/ml and 10.1-14.5 ng/ml, respectively. Regression factor
for the straight relation between peak area and concentration of standards was
0.9499-1.0000.

e In spice paprika samples, 143 aroma compounds could be separated and detected.
Three of them were found only in Hungarian paprika, these are 2-methyl-

tetradecane, a-normethadol, and a hexylcinamic acid-aldehide.

e In Spanish paprika 108 compounds could be detected, of those compounds 5 were
found only in Spanish product. These are: p-methyl-anisol, methylcycloheptanol,

D-camphor, p-acetyltoluol, and verbenone.

e In two Argentinian paprika samples 96 compounds were separated and determined.
These are: muyrecitine, [-isosafrol, elemicin, isoelemicin, cumaldehide, ar-
turmerone, curlone; D-germacren, a-cubeba, o-fellandrene; a-terpinolen; and (-

pinen were found only in Argentinian spice paprika.

e 2-bornen, elemol, y-eudesmol, among 121 aroma compounds detected, were found

in only paprika from Republic of South Africa.

e In case of paprika from China, the certificating compounds were found to be 2,4-
heptadien-1-al, 5-ethyl-3-hepten-2-on, isopropyl-cyclohexane, 2-trans-4-trans-

decadienal.
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In the Spanish smoked paprika, the smoke was more intensive than the original
aroma profile of paprika. The Spanish paprika typically contained much

compounds with naphthalene skeleton.

In the case of fresh tomatoes and tomato products, almost in all samples analyzed,
hexanal was found to be the major aroma component. Besides it, trans-2-hexen-1-al
is of significant concentration. This component is responsible for the formation of
mature tomato aroma. The other terpenes present in smaller amounts are
decomposition products of carotenoids, cyclic molecules, alcohols, aldehydes,
ketones, acids, hydrocarbons, esters. This complex composition causes the

tomatoes’ characteristic flavor.

Excellent separation of paprika carotenoids could be achieved on cross-linked ultra
HPLC C18 column. Precision was 2.36% for lutein and 6.27% for B-carotene. The
recovery was 93% and 92% for lutein and [-carotene, respectively .The detection
limit of lutein was19.44 ng/ml and limit of quantitation was 64.79 ng/ml. For (-
carotene, the detection limit was 8.28 ng/mL, and the quantitation limit was 27.61
ng/mL. The linearity range with lutein was between 0 and 6 mg/mL concentration,
and with B-carotene standard 0-15 mg/mL . The capacity factor has a value between
0.4 and 13 and the theoretical plate number was between 920 and 270000.

With core C30 column, the precision was 1.91-2.38%, recovery was 94-99%, LOD
was 0.008-0.17 pg/mL, LOQ was 0.029-0.095 pg/mL and the regression factor for
standard materials was between 0.9974 and 0.9999.

With use of cross-liked C18 column 26 compounds could be separated , whereas
core C30 column provided good separation of 43 compounds from spice paprika
extract. Most of these compounds were identified and quantified.

LC-MS/MS technique was successfully used to identify the compounds that were
not identified on the basis of the spectral characteristics in the extract of tomatoes
and tomato products. These carotenoids were found to be di-esters of both lycopene

and B-carotene.
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Yellow- and orange-coloured Heirloom tomatoes were found to have
proneurosporene and prolycopene as the dominant carotenoids followed by zeta-

carotene.

Commercially available foreign and Hungarian tomato products have been analysed
for their carotenoid composition and content. The developed method showed the
true composition of carotenoids, which assisted to accurately evaluate the tomato
products. The highest concentration (343.5 ng/g) of lycopene was recorded for LS
Pomil product among the examined tomato juices.The highest level of -carotene
was 20.3 pg/g and found in Kecskemét product. Tomato puree from Tesco had the
highest lycopene (728.9 pg/g) and other carotenoids among the investigated
purees. In case of ketchup, the highest concentration of lycopene was in the Globus
1099.1 ug/g and the highest content of -carotene was in the Univer products 31.7
ug/g. In tomato paste products, the highest concentration of lycopene (1507.2 pg/g)

and B-carotene and 95.1 pg/g was found in Carloni S5 product.
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Mellékletek:

M1: Magyar bio Meteorit fiiszerpaprika

Retencids Molekula Bio Meteorit (1) Szoras Bio Meteorit (2) Szoras
index (teriiletegység) (n=3) (teriiletegység) (n=3)

141 N-metilpirrol 93060172 372241 53252160 319513
161 2,4,6-oktatrién 1198718 4795 1788580 10731
196 Toluol 5540183 22161 8513595 51082
242 Bromcikloheptan 2547332 10189 5436369 32618
268 Hexanal 36879263 147517 48068957 288414
342 3-furankarbaldehid 36985444 147942 34355081 206130
430 m-xilol 45854426 183418 88282604 529696
480 2-heptanon 3704922 14820 4498938 26994
506 Heptanal 3650946 14604 4247243 25483
572 3,5-xilenol 1336874 5347 2231403 13388
577 a-Pinén 0 0 759170 4555
629 cisz-2-heptenal 3237363 12949 2579355 15476
637 Benzaldehid 35308648 141235 27625781 165755
653 Dimetil-triszulfid 1341655 5367 0 0
672 B-tujan 5031023 20124 5336093 32017
683 Szulkaton 4576277 18305 4414246 26485
693 2-n-pentilfuran 21140504 84562 41358293 248150
702 Hemimellitén 2353665 9415 2366040 14196
720 Oktanal 4067623 16270 4258787 25553
733 B-ocimén 4313573 17254 6309015 37854
756 Pszeudokumol 2162293 8649 2031616 12190
762 o-cimol 737164 2949 753635 4522
772 D-limonén 13135198 52541 20803662 124822
798 B-cis-cimol 608464 2434 54124488 324747
811 m-propiltoluol 919143 3677 1081961 6492
826 transz-2-oktenal 6323427 25294 6840490 41043
833 2-acetilpirrol 972730 3891 1276603 7660
847 m-toluol-aldehid 24043649 96175 21588480 129531
865 Dihidrocitronellol 2198402 8794 4410114 26461
875 o-terpinolén 19380152 77521 23844663 143068
897 B-linalool 172678498 690714 192295880 1153775
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1-on 21650261 86601 22525275 135152
921 2-izopropil-ciklohexanol 5804372 23217 6218233 37309
935 o-cimol 3333798 13335 3826863 22961
940 2-nonén-4-on 5404881 21620 6267927 37608
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 9840591 39362 12174962 73050
963 Pentilciklohexan 955642 3823 1015181 6091
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987

995

999
1014
1029
1038
1045
1061
1068
1088
1096

1100
1105
1116
1136
1155

1164
1171
1176
1187
1196
1207
1209
1221
1231
1240
1307
1326

1344
1365
1397
1425
1432
1456
1467
1476
1490
1498
1522
1551
1573
1587

2,6-nonadiénal
Ciklooktatetraén-karbaldehid
transz-2-nonén-1-al
3-metil-undekan
Izoxilaldehid
Terpinén-4-ol
o-acetiltoluol
a-terpineol
Szafranal
a-jonon
2-metilhexa-dihidrociklopropanal-
pentalén-2-0n
B-ciklocitral
Metil-m-tolilkarbinol
p-hidroxiacetofenon
Geraniol
2,6,6-trimetil-1-ciklohexén-1-
acetaldehid
Tetrahidrokinolin
2-fenil-2-butenal
4,8-dimetil-1,7-nonadién-4-ol
5-butil-1,3-ciklohexadién
Anetol
Indol
n-tridekan
a-jonon
2-metoxi-4-vinilfenol
2,4-dekadiénal
1,5,8-trimetil-1,2-dihidronaftalin
3-hidroxi-2,2,4-trimetilpentil-
izobutansav-észter
[-damaszkon
B-elemén
Dihidrodehidro-p-jonon
transz-a-jonon
Kariofillén
2-metil-1-tetradekan
Dihidropszeudojonon
2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-észter
a-gvajén
2-metiltetradekan
4-hidroxi-B-jonon
B-jonon
4,5-di-epi-arisztolochén

Valencén

8740723
2486588
16603809
0
22220778
1968069
4261379
74984831
10482801
9540219
20075165

27640241
1808499
9802328
15461377
7392190

2185479
2171560
2518597
2898686
4032512
11692317
5017824
5587842
66686117
15003946
14056617
0

80244270
55505842
13592066
4897670
4667928
2882145
44773399
10639019
10615349
9153835
115132140
43535486
68725456
23403184

34963
9946
66415
0
88883
7872
17046
299939
41931
38161
80301

110561
7234
39209
61846
29569

8742
8686
10074
11595
16130
46769
20071
22351
266744
60016
56226
0

320977
222023
54368
19591
18672
11529
179094
42556
42461
36615
460529
174142
274902
93613

7529510
2424440
19352818
589928

21012469
1595619
4089536
78297230
14520102
14816696
24428625

32611993
2295187
12751896
16076530
10419484

3835103

1913218

5455122

2380978

7302998

7075733

8915708

9244593
87828592
21257307
27167260

0

97288365
70288105
20662122
6566637
5318569
4752689
78689268
13107520
13981834
10086606
129837246
62647813
89121239
29792890

45177
14547
116117
3540
126075
9574
24537
469783
87121
88900
146572

195672
13771
76511
96459
62517

23011

11479

32731

14286

43818

42454

53494

55468
526972
127544
163004

0

583730
421729
123973
39400
31911
28516
472136
78645
83891
60520
779023
375887
534727
178757
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1600
1610
1624

1632
1656
1666
1703
1711
1733
1779
1810
1820
1826
1830
1839
1852
1864

1876
1882
1887
1897

1906
1912
1916
1920
1925

1935
1938
1943
1952

1960
1972
1992

2005
2010
2021
2064
2084
2092

y-Gurjunén
N-Guanilpirolin
8-izopropenil-1,5-dimetil-1,5-
ciklodekadién
Dodekansav-metilészter
n-hexadekan
Dihidroaktinidiolid
Dodekansav
2-metilpentadekan
Szkvalén
Heptadekan
n-propil-linolenat
1zopropil-laurat
1-Heptatriakontanol

o-N-normetadol

6,11-dimetil-2,6,10-dodekatrién-1-ol

1-klorohexadekan

Etil-4-izopropenil-6-metil-2-0x0-6-

heptenoat
Hexilciklopentan
2,6-dimetilheptadekan
a-eudeszmol
3,3,4-trimetil-4-(4-metilfenil)-
ciklopentanol
Metil-10,13-oktadekadinionat
2,6-diizopropilnaftalin
2-etoxiamfetamin
Ciklooktatetraén
3-0x0-3-(3,4,5-trimetoxi-fenil)-
propionsav-etilészter
2-pentadekanon
Heptadekan
Norfitan
4,5-dimetil-1,2,3,6,7,8-
oktahidrodifenilén
n-pentadekanal
Metiltetradekanoat
2-metilén-6,8,8-trimetil-
triciklo(1,6)]Jundekan-3-ol
p-anizil-alkohol
Hexilfahéjsav-aldehid
Tetradekansav
Tetradekansav-etilészter
2,6,10,14-tetrametil-hexadekan

Szolavetivon

23243834
6438923
63631635

4719492
8772649
7071321
27204773
32543234
21942383
8184961
3791353
3412754
3911008
2957401
8961444
13533542
5621127

4241799
6898122
1238681
22120097

6859571
3225164
3906088
4222522
707277

0
10664471
10800480

6039575

226755059
51285911
3606075

4923145
683519
2503524
27395112
38764939
3606075

92975
25756
254527

18878
35091
28285
108819
130173
87770
32740
15165
13651
15644
11830
35846
54134
22485

16967
27592
4955
88480

27438
12901
15624
16890
2829

0
42658
43202
24158

907020
205144
14424

19693
2734
10014
109580
155060
14424

34218966
8346891
64829239

7051828
17603174
8766629
49170793
59145721
32126042
12411748
4768909
5923182
2434071
3074481
16724983
16497485
7340784

5796259
12201975
1652377
28809262

7930817
3833795
3676329
3874010
991742

7081781
13256727
17959709

5149319

311153671
66424638
57243524

0
6796388
214525668
39492459
70226556
2564610

205314
50081
388975

42311
105619
52600
295025
354874
192756
74470
28613
35539
14604
18447
100350
98985
44045

34778

73212
9914

172856

47585
23003
22058
23244
5950

42491
79540
107758
30896

1866922
398548
343461

0
40778
1287154
236955
421359
15388
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2097
2112
2127
2151

Nootkaton
1zopropil-mirisztat
Hexahidrofarnezil-aceton

Ftalsav-diizobutilészter

4460066
683519
11511042
6448836

17840
2734
46044
25795

5530134
3563466
19958310
11071678

33181
21381
119750
66430
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M2: Magyar bio Mihalytelki fiiszerpaprika

Retencids Molekula Bio Mihalytelki  Széras (n=3)
index (teriiletegység)
141 N-metilpirrol 180197177 1621775
161 2,4,6-oktatrién 1934250 17408
196 Toluol 8692278 78231
242 Bromcikloheptan 4588292 41295
268 Hexanal 69918944 629270
342 3-furankarbaldehid 27633447 248701
430 m-xilol 54936909 494432
480 2-heptanon 946097 8515
506 Heptanal 6081194 54731
572 3,5-xilenol 2006628 18060
629 cisz-2-heptenal 3851780 34666
637 Benzaldehid 32854519 295691
653 Dimetil-triszulfid 2798049 25182
672 B-tujan 3964637 35682
683 Szulkaton 7902152 71119
693 2-n-pentilfuran 46778897 421010
702 Hemimellitén 2993319 26940
720 Oktanal 4917221 44255
733 -ocimén 4475848 40283
756 Pszeudokumol 1941848 17477
762 o-cimol 1959921 17639
772 D-limonén 27126624 244140
784 1,1,3-trimetil-2-ciklohexanon 2315927 20843
798 B-cis-cimol 67853421 610681
811 m-propiltoluol 698443 6286
826 transz-2-oktenal 9423702 84813
833 2-acetilpirrol 1094728 9853
847 m-toluol-aldehid 23980299 215823
865 Dihidrocitronellol 2225798 20032
875 a-terpinolén 30928640 278358
897 B-linalool 297362900 2676266
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1-on 21669041 195021
921 2-izopropil-ciklohexanol 9787675 88089
935 o-cimol 4888747 43999
940 2-nonén-4-0n 5317113 47854
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 1652285 14871
963 Pentilciklohexan 1334314 12009
987 2,6-nonadiénal 12673491 114061
995 Ciklooktatetraén-karbaldehid 1350465 12154
999 transz-2-nonén-1-al 22958402 206626
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1029 Izoxilaldehid 23747783 213730

1045 o-acetiltoluol 3528621 31758

1068 Szafranal 14692379 132231

1096 2-metilhexa-dihidrociklopropanal- 23429978 210870

pentalén-2-on

1105 Metil-m-tolilkarbinol 7624602 68621

1136 Geraniol 29742220 267680

1164 Tetrahidrokinolin 3467808 31210

1176 4,8-dimetil-1,7-nonadién-4-ol 3256335 29307

1196 Anetol 7319071 65872

1209 n-tridekan 6282000 56538

1231 2-metoxi-4-vinilfenol 136893224 1232039

1307 1,5,8-trimetil-1,2-dihidronaftalin 19705755 177352

1365 B-elemén 48262086 434359

1425 transz-a-jonon 6234702 56112

1456 2-metil-1-tetradekan 4537391 40837

1476 2,3-dimetilfenil-izovaleridnsav-észter 12233555 110102

1498 2-metiltetradekan 10336363 93027

1551 B-jonon 69231296 623082

1587 Valencén 24911953 224208

1610 N-Guanilpirolin 9156538 82409

Dodekansav-metilészter 6270861 56438
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1666 Dihidroaktinidiolid 10527477 94747

1711 2-metilpentadekan 57302974 515727

1779 Heptadekan 9590654 86316

1820 Izopropil-laurat 2745932 24713

o-N-normetadol 3510706 31596

1852 1-klorohexadekan 16394438 147550

1876 Hexilciklopentan 2372545 21353

a-eudeszmol 2479860 22319

Metil-10,13-oktadekadinionat 8940360 80463

2-etoxiamfetamin 3718069 33463

1943 Norfitan 10535026 94815

1960 n-pentadekanal 304694110 2742247

2-metilén-6,8,8-trimetil- 71757815 645820
triciklo(1,6)Jundekan-3-ol

2021 Tetradekansav 161261007 1451349

2084 2,6,10,14-tetrametil-hexadekan 39004251 351038

2097 Nootkaton 5615466 50539

2127 Hexahidrofarnezil-aceton 15693444 141241
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M3: Magyar konvencionalis fiiszerpaprika

Retencids Molekula Konvencionalis Szoras (n=3) Konvenciondlis  Szoras
index (1) (2) (n=3)
(teriiletegység) (teriiletegység)
141 N-metilpirrol 104987133 734910 602313727 3613882
161 2,4,6-oktatrién 1342451 9397 13268222 79609
196 Toluol 5712395 39987 29112638 174676
242 Bromcikloheptan 2700197 18901 14132030 84792
268 Hexanal 25655614 179589 14571079 87426
342 3-furankarbaldehid 28574044 200018 45470603 272824
430 m-xilol 33301210 233108 324204381 1945226
480 2-heptanon 2597536 18183 20905389 125432
506 Heptanal 2821661 19752 39702226 238213
524 Acetilfuran 1980683 13865 0 0
572 3,5-xilenol 5700016 39900 13962507 83775
577 a-Pinén 1182977 8281 19136775 114821
629 cisz-2-heptenal 9882288 69176 41839902 251039
637 Benzaldehid 2239030 15673 12213265 73280
672 B-tujan 30693345 214853 110258183 661549
683 Szulkaton 2055713 14390 0 0
693 2-n-pentilfuran 2274660 15923 27054630 162328
702 Hemimellitén 3367905 23575 51723792 310343
720 Oktanal 16013055 112091 313680886 1882085
733 B-ocimén 1591619 11141 18660719 111964
756 Pszeudokumol 2258001 15806 20058654 120352
762 o-cimol 2445751 17120 28562147 171373
772 D-limonén 1440289 10082 36757862 220547
784 1,1,3-trimetil-2-ciklohexanon 0 0 9209870 55259
798 B-cis-cimol 6860888 48026 190234393 1141406
811 m-propiltoluol 4067316 28471 31817561 190905
826 transz-2-oktenal 47775919 334431 25824659 154948
833 2-acetilpirrol 430572 3014 10765783 64595
847 m-toluol-aldehid 5071334 35499 81426261 488558
865 Dihidrocitronellol 0 0 15542146 93253
875 a-terpinolén 19384005 135688 121217560 727305
897 B-linalool 747304 5231 15160259 90962
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1-on 18521237 129649 72538172 435229
921 2-izopropil-ciklohexanol 117711368 823980 593172497 3559035
935 o-cimol 12081505 84571 165035491 990213
940 2-nonén-4-on 5459140 38214 81071223 486427
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 0 0 44718921 268314
963 Pentilciklohexan 2833323 19833 62223167 373339
987 2,6-nonadiénal 3164690 22153 27023675 162142
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995

999

1014
1029
1038
1045
1061
1068
1088
1096

1100
1105
1116
1136
1155

1164
1171
1176
1187
1196
1207
1221
1231
1240
1307
1326

1344
1365
1397
1425
1432
1456
1467
1476

1490
1498
1522
1551
1573
1587
1600

Ciklooktatetraén-karbaldehid
transz-2-nonén-1-al
3-metil-undekan
I1zoxilaldehid
Terpinén-4-ol
o-acetiltoluol
a-terpineol
Szafranal
a-jonon
2-metilhexa-dihidrociklopropanal-
pentalén-2-on
B-ciklocitral
Metil-m-tolilkarbinol
p-hidroxiacetofenon
Geraniol
2,6,6-trimetil-1-ciklohexén-1-
acetaldehid
Tetrahidrokinolin
2-fenil-2-butenal
4,8-dimetil-1,7-nonadién-4-ol
5-butil-1,3-ciklohexadién
Anetol
Indol
a-jonon
2-metoxi-4-vinilfenol
2,4-dekadiénal
1,5,8-trimetil-1,2-dihidronaftalin
3-hidroxi-2,2,4-trimetilpentil-
izobutansav-észter
B-damaszkon
B-elemén
Dihidrodehidro-f-jonon
transz-a-jonon
Kariofillén
2-metil-1-tetradekan
Dihidropszeudojonon
2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-
észter
a-gvajén
2-metiltetradekan
4-hidroxi-B-jonon
f-jonon
4,5-di-epi-arisztolochén
Valencén

v-Gurjunén

3164690
8726926
1491218
12674861
385878
385878
1031183
2293985
55710278
6667656

5458225
15162997
17297377

2608917

4501502

9949510
5708060
1632609
1214346
2044994
3998652
6895556
4753219
7297209
4142408
68148569

7819404
0
1027005
57641877
56288893
9154954
2901557
4499756

8681559
40669183

9984642
11149456
21935849
67899684
32112281

22153
61088
10439
88724
2701
2701
7218
16058
389972
46674

38208
106141
121082

18262

31511

69647
39956
11428
8500
14315
27991
48269
33273
51080
28997
477040

54736
0
7189
403493
394022
64085
20311
31498

60771
284684

69892

78046
153551
475298
224786

9148718
100294892
5015335
205082503
3717126
165940727
8298762
44218382
305467794
150998485

35026216
90234582
209708649
20412778
37356015

56405767
99629230
17819490
14155215
18725999
39663589
48936386
283985868
0
30378426
301635338

62344200
153450560
155337655
327989854
460321889
40424816
68175227
53476148

14278361
853056717
76087595
141197968
43418787
197727991
660206247

54892
601769
30092
1230495
22303
995644
49793
265310
1832807
905991

210157
541407
1258252
122477
224136

338435
597775
106917
84931
112356
237982
293618
1703915
0
182271
1809812

374065
920703
932026
1967939
2761931
242549
409051
320857

85670
5118340
456526
847188
260513
1186368
3961237
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1610
1624

1632
1656
1666
1703
1711
1733
1779
1810
1820
1826
1830
1839

1852
1864

1876
1882
1887
1897

1906
1916
1925

1935
1938
1943
1952

1960
1972
1992

2010
2021
2064
2084
2092
2097
2112
2127

N-Guanilpirolin
8-izopropenil-1,5-dimetil-1,5-
ciklodekadién
Dodekansav-metilészter
n-hexadekan
Dihidroaktinidiolid
Dodekansav
2-metilpentadekan
Szkvalén
Heptadekan
n-propil-linolenat
1zopropil-laurat
1-Heptatriakotanol
a-N-normetadol
6,11-dimetil-2,6,10-dodekatrién-
1-ol
1-klorohexadekan
Etil-4-izopropenil-6-metil-2-oxo-
6-heptenoat
Hexilciklopentan
2,6-dimetilheptadekan
a-eudeszmol
3,3,4-trimetil-4-(4-
metilfenil)ciklopentanol
Metil-10,13-oktadekadinionat
2-etoxiamfetamin
3-0x0-3-(3,4,5-trimetoxi-fenil)-
propionsav-etilészter
2-pentadekanon
Heptadekan
Norfitan
4 5-dimetil-1,2,3,6,7,8-
oktahidrodifenilén
n-pentadekanal
Metiltetradekanoét
2-metilén-6,8,8-trimetil-
triciklo(1,6)Jundekéan-3-ol
Hexilfahéjsav-aldehid
Tetradekansav
Tetradekansav-etilészter
2,6,10,14-tetrametil-hexadekan
Szolavetivon
Nootkaton
Izopropil-mirisztat

Hexahidrofarnezil-aceton

93739905
32630508

20058310
968735
57897192
2943884
6172276
7660634
2981519
27893685
9737400
13122301
4539975
2200866

1623296
3350081

5021860
21976704
5744968
2671234

24968445
3181752
16505067

7545001
1383270
5391732
3040042

0
0
32311015

12070630
5705619
11343927
59228892
75886266
11219145
880369
32138565

656179
228414

140408
6781
405280
20607
43206
53624
20871
195256
68162
91856
31780
15406

11363
23451

35153
153837
40215
18699

174779
22272
115535

52815
9683

37742

21280

0
0
226177

84494
39939
79407
414602
531204
78534
6163
224970

578134161
271213729

165500022
17660156
283843970
117550162
39758286
75445663
7605271
803148047
114442854
64936068
22874501
87507028

37299465
4442283

352900321
66431127
26879276
16578326

46017111
32304602
131680900

130058403
0
3457042
0

3541582
41447418
44157333

63293098
48557806
436874298
578648170
309002316
0
4709097
1326837357

3468805
1627282

993000
105961
1703064
705301
238550
452674
45632
4818888
686657
389616
137247
525042

223797
26654

2117402
398587
161276

99470

276103
193828
790085

780350
0
20742
0

21249
248685
264944

379759

291347
2621246
3471889
1854014

0

28255

7961024
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2151 Ftalsav-diizobutilészter 5000817 35006 96774597 580648
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M4: Spanyolorszagbol szarmazé fiiszerpaprika

Retenciés Molekula Spanyolorszag Széras Spanyolorszag  Szoras
index 1) (n=3) (2) (n=3)
(teriiletegység) (teriiletegység)

141 N-metilpirrol 71329296 285317 198094661 990473
161 2,4,6-oktatrién 7120521 28482 9456106 47281
196 Toluol 10583119 42332 7810515 39053
242 Bromcikloheptan 10256872 41027 3132115 15661
268 Hexanal 57144764 228579 84994688 424973
328 1,3-Oktadién 4290090 17160 2835707 14179
342 3-furankarbaldehid 65643831 262575 89052886 445264
368 Homoszerin 12393849 49575 17786773 88934
412 Etilbenzol 2028424 8114 2551375 12757
430 m-xilol 93121963 372488 93510813 467554
480 2-heptanon 7673286 30693 13311131 66556
506 Heptanal 10678000 42712 13757316 68787
568 p-metil-anizol 7838490 31354 8802770 44014
577 o-Pinén 21759648 87039 11378632 56893
637 Benzaldehid 94191220 376765 112568780 562844
653 Dimetil-triszulfid 5127222 20509 4510430 22552
659 B-fellandrén 28088413 112354 14934390 74672
661 Linalil-butirat 2892624 11570 4268048 21340
667 1-Heptén-3-on 37118758 148475 4268048 21340
683 Szulkaton 25840967 103364 35731682 178658
693 2-n-pentilfuran 54003234 216013 100828544 504143
700 6-metil-5-heptén-2-on 14014843 56059 28058399 140292
720 Oktanal 2808313 11233 6124782 30624
733 B-ocimén 47772770 191091 19347313 96737
772 D-limonén 580351007 2321404 41700011 208500
776 Eukaliptol 49366120 197464 15274483 76372
784 1,1,3-trimetil-2-ciklohexanon 9172854 36691 24076808 120384
798 B-cis-cimol 142901865 571607 195966030 979830
826 transz-2-oktenal 35935118 143740 47306315 236532
833 2-acetilpirrol 7041879 28168 6808891 34044
847 m-toluol-aldehid 22046929 88188 33725537 168628
865 Dihidrocitronellol 10880620 43522 11948562 59743
873 p-cimol 66459924 265840 104918018 524590
897 B-linalool 97634750 390539 304545048 1522725
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1-on 100542490 402170 136745119 683726
917 1-metilcikloheptanol 41544529 166178 66807512 334038
935 o-cimol 9752728 39011 15459082 77295
940 2-nonén-4-0n 6928203 27713 16279613 81398
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 4451789 17807 9113401 45567
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963
985
999
1014
1020
1023
1038
1045
1061
1068
1082
1096

1100
1103
1116
1133
1155

1164
1171
1176
1207
1209
1221
1231
1240
1291
1301
1326

1344
1365
1397
1425
1432
1467
1476
1490
1498
1522
1551
1600
1610
1630

Pentilciklohexan
D-kamfor
transz-2-nonén-1-al
3-metil-undekan
p-acetiltoluol
m-metil-acetofenon
Terpinén-4-ol
o-acetiltoluol
a-terpineol
Szafranal
Verbenon
2-metilhexa-dihidrociklopropanal-
pentalén-2-on
B-ciklocitral
Metil-p-tolilkarbinol
p-hidroxiacetofenon
(-)-Karvon
2,6,6-trimetil-1-ciklohexén-1-
acetaldehid
Tetrahidrokinolin
2-fenil-2-butenal
4 8-dimetil-1,7-nonadién-4-ol
Indol
n-tridekan
a-jonon
2-metoxi-4-vinilfenol
2,4-dekadiénal
a-kuberén
n-dekansav
3-hidroxi-2,2,4-trimetilpentil-
izobutansav-észter
B-damaszkon
B-elemén
Dihidrodehidro-p-jonon
transz-a-jonon
Kariofillén
Dihidropszeudojonon
2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-észter
a-gvajén
2-metiltetradekan
4-hidroxi-f-jonon
B-jonon
v-Gurjunén
N-Guanilpirolin

5-terc-butilpirogallol

4048903
499234333
29998710
2817994
10590013
239230721
52445077
16539698
204664607
49978148
256117093
34491826

61368382
32434813
6165376
429789374
41261325

5130875
8017671
10722731
48054774
48054774
4394329
122077557
29853381
2049764
23102507
6573044

80749309
83028359
19225821
17398320
167467334
520533073
17728200
12491032
3982775
55561078
297121765
52276187
37072845
19915755

16196
1996937
119995
11272
42360
956923
209780
66159
818658
199913
1024468
137967

245474
129739
24662
1719157
165045

20524
32071
42891
192219
192219
17577
488310
119414
8199
92410
26292

322997
332113
76903
69593
669869
2082132
70913
49964
15931
222244
1188487
209105
148291
79663

3401855
92681180
89285704
24487405
23322925
199984316
23402998
30531825
208325294
128551787
161230197
55329310

137188213
23590215
18607686
24164235
73041809

6341856
6340805
6925018
21974553
48602925
7512033
168876517
55964071
7203032
3000187
14040316

196304031
159426967
26927235
38791070
38791070
938514072
45245155
57301250
19830976
148826719
530237566
101922615
59373768
37913804

17009
463406
446429
122437
116615
999922
117015
152659
1041626
642759
806151
276647

685941
117951
93038
120821
365209

31709
31704
34625
109873
243015
37560
844383
279820
36015
15001
70202

981520
797135
134636
193955
193955
4692570
226226
286506
99155
744134
2651188
509613
296869
189569
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1656 n-hexadekén 10419171 41677 18518133 92591

1733 Szkvalén 9281952 37128 38125784 190629

1779 Heptadekan 11526264 46105 47214616 236073

1813 Humulén-epoxid 50245696 200983 6416436 32082

1826 1-Heptatriakotanol 12732379 50930 7257015 36285

1876 Hexilciklopentan 2252593 9010 12288907 61445

1887 a-eudeszmol 79157572 316630 48496452 242482

1906 Metil-10,13-oktadekadienionat 34038564 136154 28241567 141208

1938 Heptadekan 33303676 133215 34541319 172707

Metiltetradekanoat 178206310 712825 377080827 1885404

2084 2,6,10,14-tetrametil-hexadekan 50898085 203592 96219994 481100

2097 Nootkaton 6194093 24776 4614272 23071

2127 Hexahidrofarnezil-aceton 150637165 602549 102747058 513735
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M5: Argentinabdl szarmazé fiiszerpaprika

Retencids Molekula Argentina (1)  Széras (n=3)  Argentina (2) Szoras
index (teriiletegység) (teriiletegység) (n=3)
141 N-metilpirrol 26880282 241923 18715156 112291
268 Hexanal 53600197 482402 77736912 466421
342 3-furankarbaldehid 7648635 68838 36981285 221888
430 m-xilol 15383511 138452 180132593 1080796
480 2-heptanon 4994114 44947 22285321 133712
506 Heptanal 9584177 86258 10694558 64167
577 a-Pinén 171567632 1544109 44493086 266959
637 Benzaldehid 18186619 163680 57036278 342218
659 B-fellandrén 698365637 6285291 26458368 158750
670 B-Pinén 308907589 2780168 108797460 652785
683 Szulkaton 7459109 67132 129250120 775501
693 2-n-pentilfuran 166765698 1500891 108357167 650143
702 Hemimellitén 4768387 42915 33239345 199436
726 a-fellandrén 112910698 1016196 37027986 222168
733 B-ocimén 102083118 918748 78359003 470154
747 a-terpinol 592248077 5330233 47657410 285944
762 o-cimol 288702536 2598323 196070297 1176422
772 D-limonén 338075101 3042676 408998927 2453994
784 1,1,3-trimetil-2-ciklohexanon 3437514 30938 77527042 465162
798 B-cisz-cimol 38697942 348281 102013120 612079
826 transz-2-oktenal 997626109 8978635 270014942 1620090
847 m-toluol-aldehid 47054878 423494 114650496 687903
897 B-linalool 364439116 3279952 707491547 4244949
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1- 72016864 648152 516668970 3100014
on
921 2-izopropil-ciklohexanol 18976525 170789 238578357 1431470
935 o-cimol 17450656 157056 71823106 430939
940 2-nonén-4-on 139490464 1255414 30205337 181232
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 5406302 48657 53705678 322234
963 Pentilciklohexan 20747039 186723 6608742 39652
977 2,6,6-trimetil-2-ciklohexén- 163955784 1475602 29011922 174072
1,4-dion
987 2,6-nonadiénal 12280319 110523 50655402 303932
999 transz-2-nonén-1-al 33211404 298903 85385103 512311
1023 m-metil-acetofenon 5848083 52633 38330983 229986
1029 I1zoxilaldehid 39776461 357988 274168621 1645012
1038 Terpinén-4-ol 1596077667 14364699 143545639 861274
1045 o-acetiltoluol 33814737 304333 61353146 368119
1061 a-terpineol 263382592 2370443 129420951 776526
1068 Szafranal 50842473 457582 823053187 4938319
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1088
1096

1100
1105
1134
1155

1164
1203
1209
1231
1240
1284
1291
1305
1344
1365
1397
1425
1432
1459
1476

1498
1522
1551
1564
1573
1587
1600
1610
1624

1635
1656
1666
1680
1733
1779
1810
1820
1826
1839

a-jonon
2-metilhexa-
dihidrociklopropanal-pentalén-
2-on
B-ciklocitral
Metil-m-tolilkarbinol
p-kuminaldehid
2,6,6-trimetil-1-ciklohexén-1-
acetaldehid
Tetrahidrokinolin
B-izoszafrol
n-tridekan
2-metoxi-4-vinilfenol
2,4-dekadiénal
Sziringol
a-kuberén
Dehidro-ar-jonén
B-damaszkon
B-elemén
Dihidrodehidro-B-jonon
transz-a-jonon
Kariofillén
1zovanillinsav
2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-
észter
2-metiltetradekan
4-hidroxi-B-jonon
B-jonon
D-germakrén
4,5-di-epi-arisztolochén
Valencén
v-Gurjunén
N-Guanilpirolin
8-izopropenil-1,5-dimetil-1,5-
ciklodekadién
Miriszticin
n-hexadekan
Dihidroaktinidiolid
Elemicin
Szkvalén
Heptadekan
n-propil-linolenat
I1zopropil-laurat
1-Heptatriakotanol
6,11-dimetil-2,6,10-

9093493
16872966

52547938
13429161
78109433
42635666

4705940
854809406
51869107
29726333
81548332
142498687
131422864
17595177
411166830
31983016
45442015
17470147
418776733
4239933
100552380

36963631
21063708
270150703
185485159
214975139
45700562
116316206
145633689
12138816

7595595
16070133
76713081

1434924875
14201078
17440184

8301381
11793502

7340108

8353138

81841
151857

472931
120862
702985
383721

42353
7693285
466822
267537
733935
1282488
1182806
158357
3700501
287847
408978
157231
3768991
38159
904971

332673
189573
2431356
1669366
1934776
411305
1046846
1310703
109249

68360
144631
690418

12914324
127810
156962

74712
106142

66061

75178

42454491
62594266

288795230
57260830

290911033
137218739

22973803
133623424
22727783
100183593
124868097
18577558
18577558
125173550
182567253
204138066
98287840
196816483
389308419
2239355571
202355211

47205673
133318527
1276017097
15267770
152077778
428689766
320027878
89797521
21020946

1559852715
32690157
419438022
14440592
14816584
66183935
23000538
22870229
33326897
62076978

254727
375566

1732771
343565

1745466
823312

137843
801741
136367
601102
749209
111465
111465
751041
1095404
1224828
589727
1180899
2335851
13436133
1214131

283234
799911
7656103
91607
912467
2572139
1920167
538785
126126

9359116
196141

2516628
86644
88900
397104
138003
137221
199961
372462
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dodekatrién-1-ol

1855 I1zoelemicin 168118357 1513065 9852668 59116

1888 Ar-tumeron 53655686 482901 803492740 4820956

2,6-diizopropilnaftalén 3932538 35393 13635182 81811

1935 2-pentadekanon 31312313 281811 9164668 54988

1948 Kurlon 8624267 77618 68009041 408054

n-pentadekanal 11738922 105650 162912103 977473

2064 Tetradekansav-etilészter 49192971 442737 99087579 594525

2097 Nootkaton 14399144 129592 9919326 59516

2151 Ftalsav-diizobutilészter 11739511 105656 60499833 362999
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M6: Dél-Afrikabdl szarmazé fliszerpaprika

Retenciés Molekula Dél-Afrika Széras
index (teriiletegység) (n=3)

141 N-metilpirrol 40028591 320229
154 (3E)-8-metil-3,7-nonadién-2-on 1212729 9702
161 2,4,6-oktatrién 8069165 64553
196 Toluol 9145061 73160
242 Bromcikloheptan 8419461 67356
268 Hexanal 59656857 477255
328 1,3-Oktadién 9120957 72968
342 3-furankarbaldehid 24845934 198767
412 Etilbenzol 2806300 22450
430 m-xilol 71236496 569892
480 2-heptanon 6159274 49274
506 Heptanal 13211252 105690
524 Acetilfuran 6444500 51556
577 a-Pinén 8514540 68116
629 cisz-2-heptenal 8262646 66101
637 Benzaldehid 34528329 276227
653 Dimetil-triszulfid 2524638 20197
661 Linalil-butirat 4863175 38905
667 1-Heptén-3-on 5157437 41259
672 B-tujan 8391230 67130
683 Szulkaton 12747838 101983
693 2-n-pentilfuran 82681441 661452
700 6-metil-5-heptén-2-on 4447866 35583
720 Oktanal 7001132 56009
733 B-ocimén 8229287 65834
756 Pszeudokumol 6308988 50472
762 o-cimol 1947301 15578
772 D-limonén 30086016 240688
784 1,1,3-trimetil-2-ciklohexanon 11839215 94714
798 B-cisz-cimol 80747805 645982
826 transz-2-oktenal 26242618 209941
833 2-acetilpirrol 1329148 10633
865 Dihidrocitronellol 1393775 11150
873 p-cimol 141188391 1129507
875 o-terpinolén 18336692 146694
897 B-linalool 73503118 588025
906 3,4,4-trimetil-2-cikloheptén-1-on 67998082 543985
921 2-izopropil-ciklohexanol 26936900 215495
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935 o-cimol 8551467 68412

950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 30549456 244396

987 2,6-nonadiénal 7775512 62204

999 transz-2-nonén-1-al 42834400 342675

1023 m-metil-acetofenon 3705835 29647

1038 Terpinén-4-ol 13914655 111317

a-terpineol 14343046 114744

1088 a-jonon 18819557 150556

1100 B-ciklocitral 81185872 649487

1115 2-Bornén 11853029 94824

1164 Tetrahidrokinolin 2052321 16419

1187 5-butil-1,3-ciklohexadién 2043498 16348

1209 n-tridekan 5359390 42875

1231 2-metoxi-4-vinilfenol 124270030 994160

1291 a-kuberén 8476203 67810

1326 3-hidroxi-2,2,4-trimetilpentil- 9206401 73651

izobutansav-észter

1365 B-elemén 122768890 982151

1397 Dihidrodehidro-B-jonon 20339051 162712

1432 Kariofillén 43959057 351672

1476 2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-észter 26220624 209765

1498 2-metiltetradekan 23618680 188949
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1551 B-jonon 353090338 2824723

1587 Valencén 104993544 839948

N-Guanilpirolin 4586963 36696

1630 5-terc-butilpirogallol 36265510 290124

Dihidroaktinidiolid 101226181 809809

1703 Dodekansav 269316281 2154530

1779 Heptadekan 12005103 96041

1826 1-Heptatriakotanol 15824485 126596

1850 y-eudezmol 28316890 226535

1876 Hexilciklopentan 5377168 43017

a-eudeszmol 45370618 362965

1906 Metil-10,13-oktadekadinionat 20017748 160142

2-etoxiamfetamin 3829876 30639

3-0x0-3-(3,4,5-trimetoxi-fenil)- 4598242 36786

propionsav-etilészter

Norfitdn 28275539 226204

1960 n-pentadekanal 31932297 255458

2-metilén-6,8,8-trimetil- 249896893 1999175
triciklo(1,6)]Jundekan-3-ol

2,6,10,14-tetrametil-hexadekan 93862099 750897

Nootkaton 10871892 86975
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2127 Hexahidrofarnezil-aceton 299643860 2397151
2151 Ftalsav-diizobutilészter 9578766 76630

155



M7: Kinabdl szarmaz¢ fiiszerpaprika

Retencids Molekula Kina (1) Szoras Kina (2) Szoéras
index (tomegegység) (n=3) (tomegegység) (n=3)
141 N-metilpirrol 59396222 475170 19467599 136273
161 2,4,6-oktatrién 6001629 48013 1830269 12812
196 Toluol 9239150 73913 4684741 32793
268 Hexanal 1,16E+08 930987 28912637 202388
342 3-furankarbaldehid 71640389 573123 26818366 187729
412 Etilbenzol 1555959 12448 1406227 9844
430 m-xilol 85385387 683083 31093725 217656
577 a-Pinén 1745241 13962 1227301 8591
637 Benzaldehid 1,01E+08 808010 28918802 202432
653 Dimetil-triszulfid 4357869 34863 1014084 7099
667 1-Heptén-3-on 5597058 44776 1593886 11157
672 B-tujan 17524850 140199 6224823 43574
683 Szulkaton 34243557 273948 9166976 64169
693 2-n-pentilfuran 55298259 442386 18425661 128980
700 6-metil-5-heptén-2-on 15257668 122061 3242661 22699
720 Oktanal 5189888 41519 2171854 15203
733 B-ocimén 5770760 46166 3677333 25741
738 2,4-heptadién-1-al 17365217 138922 19771790 138403
756 Pszeudokumol 11680061 93440 2970469 20793
772 D-limonén 15495093 123961 27692395 193847
785 5-etil-3-heptén-2-on 11504942 92040 6895718 48270
798 B-cisz-cimol 1,51E+08 1205453 62460162 437221
826 transz-2-oktenal 34894056 279152 20585612 144099
833 2-acetilpirrol 4923339 39387 928754,6 6501
865 Dihidrocitronellol 33307736 266462 3585548 25099
873 p-cimol 96947385 775579 21758238 152308
897 B-linalool 80877647 647021 49334436 345341
905 4-izopropil-ciklohexanol 99773507 798188 28290616 198034
921 2-izopropil-ciklohexanol 69529796 556238 16191607 113341
940 2-nonén-4-on 10831586 86653 2924117 20469
950 2,6-dimetil-1,3,5,7-oktatetraén 6555187 52441 10653297 74573
963 Pentilciklohexan 3714238 29714 811122,6 5678
987 2,6-nonadiénal 10429637 83437 5069579 35487
995 Ciklooktatetraén-karbaldehid 4531820 36255 1952387 13667
999 transz-2-nonén-1-al 60558362 484467 20786478 145505
1014 3-metil-undekan 10303166 82425 1690136 11831
1023 m-metil-acetofenon 6789435 54315 2131335 14919
1029 I1zoxilaldehid 59017308 472138 21289239 149025
1038 Terpinén-4-ol 2443347 19547 1066213 7463
1045 o-acetiltoluol 14888594 119109 2827746 19794
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1061
1068
1088
1096

1100
1105
1116
1136
1155

1164
1176
1202
1207
1221
1231
1240
1284
1291
1296
1326

1344
1365
1397
1425
1432
1467
1476
1522
1551
1573
1587
1600
1610
1624

1632
1656
1666
1733
1779
1820
1826

a-terpineol
Szafranal
a-jonon
2-metilhexa-dihidrociklopropanal-
pentalén-2-on
B-ciklocitral
Metil-m-tolilkarbinol
p-hidroxiacetofenon
Geraniol
2,6,6-trimetil-1-ciklohexén-1-
acetaldehid
Tetrahidrokinolin
4,8-dimetil-1,7-nonadién-4-ol
2-transz-4-transz-dekadiénal
Indol
a-jonon
2-metoxi-4-vinilfenol
2,4-dekadiénal
Sziringol
o-kuberén
Eugenol
3-hidroxi-2,2,4-trimetilpentil-
izobutansav-észter
B-damaszkon
B-elemén
Dihidrodehidro-p-jonon
transz-a-jonon
Kariofillén
Dihidropszeudojonon
2,3-dimetilfenil-izovaleriansav-észter
4-hidroxi-B-jonon
B-jonon
4,5-di-epi-arisztolochén
Valencén
v-Gurjunén
N-Guanilpirolin
8-izopropenil-1,5-dimetil-1,5-
ciklodekadién
Dodekansav-metilészter
n-hexadekan
Dihidroaktinidiolid
Szkvalén
Heptadekan
I1zopropil-laurat

1-Heptatriakotanol

45586981
52919597
14825775
37003323

79889476
30484812
8647377
7312689
37107461

5406929
11478444
2,08E+08
2,08E+08
4585826
1,82E+08
7,87E+08
2605586
5666107
1400807
8388420

85860559
52550685
13296957
25027512
9435419
5,53E+08
20223870
53376155
3,44E+08
1,22E+08
44394248
31538886
3759345
35339294

4955883
11785585
1,02E+08
13036584
14622006

3654814

5401778

364696
423357
118606
296027

639116
243878
69179
58502
296860

43255
91828
1664267
1664267
36687
1459737
6296171
20845
45329
11206
67107

686884
420405
106376
200220
75483
4422741
161791
427009
2755859
972163
355154
252311
30075
282714

39647
94285
814884
104293
116976
29239
43214

69477070
14044369
14825775
12673384

37168195
4399842
5485289
7568596

15308237

15308237
4548375
9681838

85148190
5645443

67672369
2,3E+08
6624519
7428544
2095385

10014429

52352733
46889939
8621886

14620290
21166915
3,67E+08
19711028
34451549
2,11E+08
1,25E+08
69384234
50885647
7169831

53320831

1,52E+08
8020684

40408489
13398122
17152095
12297668
3614438

486339
98311
103780
88714

260177
30799
38397
52980

107158

107158
31839
67773

596037
39518

473707

1612926
46372
52000
14668
70101

366469
328230
60353
102342
148168
2570354
137977
241161
1475127
877851
485690
356200
50189
373246

1064625
56145
282859
93787
120065
86084
25301
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1839 6,11-dimetil-2,6,10-dodekatrién-1-ol 16238521 129908 8546471 59825

1876 Hexilciklopentan 7646927 61175 9315304 65207

1887 a-eudeszmol 18000297 144002 44753950 313278

1920 Ciklooktatetraén 2291835 18335 6183020 43281

1943 Norfitan 27850240 222802 18434953 129045

1972 Metiltetradekanoat 3,19E+08 2551075 5,64E+08 3948612

2064 Tetradekansav-etilészter 13095411 104763 47722547 334058

2092 Szolavetivon 2449922 19599 2135224 14947

2112 Izopropil-mirisztat 1427195 11418 1247796 8735

2151 Ftalsav-diizobutilészter 18921388 151371 12658131 88607
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M8: Uno Rosso és Strombolino friss paradicsomok aromadsszetétele és

kromatogramja
Retenciés Molekula Uno Rosso Széras Strombolino Széras
index (teriiletegység) (n=3) (teriiletegység) (n=3)
122 4,4-dimetil-2-pentén 33229295,8 99687,9 0,0 0,0
128 Izovaleronitril 0,0 0,0 1043912,0 46976,0
136 1zopentil alkohol 0,0 0,0 1660712,9 74732,1
172 2-amino-1H-imidazol-5- 4971832,6 14915,5 2146684,3 96600,8
karbonsav
184 2-metilheptan 490999,1 1473,0 5337670,6 240195,2
191 Toluol 0,0 0,0 132145,3 5946,5
200 3-metilheptan 0,0 0,0 10234566,7 460555,5
257 3-hexenal 15330500,5 45991,5 0,0 0,0
261 Hexanal 309391715,9 928175,1 716424948,8  32239122,7
338 Furfural 3768038,5 11304,1 7786538,0 350394,2
374 1-metil-1,2,4-triazol 489198,4 1467,6 193453,2 8705,4
389 transz-2-hexén-1-al 277179633,5 831538,9 33925198,7 1526633,9
396 transz-3-hexén-1-ol 43800722,0 131402,2 20090599,7 904077,0
422 transz-2-hexén-1-ol 0,0 0,0 1895517,6 85298,3
428 1-hexanol 63574923,8 190724,8 62372822,4 2806777,0
501 3-metilhexanal 8366609,7 25099,8 3135958,0 141118,1
549 Metil-kaproat 15341570,6 46024,7 1402754,7 63124,0
563 3-metil-hexenoat 3960978,9 11882,9 398855,3 17948,5
568 3,5-xilenol 2076137,7 6228,4 1068764,9 43094,4
581 5-metil-4-metiloxazol 1158097,9 34743 396185,6 17828,4
625 transz-2-heptenal 8756597,0 26269,8 3282311,2 147704,0
629 2-metil-5-formilfuran 0,0 0,0 5088959,7 229003,2
634 Benzaldehid 4967568,2 14902,7 5088959,7 229003,2
655 Valerisav 4767140,6 14301,4 866227,0 38980,2
664 1-heptén-3-on 1533240,9 4599,7 831961,4 37438,3
679 6-metil-5-heptén-2-on 81810696,6 245432,1 32232319,3 1450454,4
689 2-n-pentilfuran 6244755,0 18734,3 2208342,5 99375,4
737 2-propilfuran 1876855,9 5630,6 812455,5 36560,5
773 4-metil-3-ciklohexén-1- 4338530,5 13015,6 2061795,1 92780,8
karbaldehid
782 2-izobutiltiazol 11696007,7 35088,0 9827183,8 442223,3
795 Benzénacetaldehid 8401451,2 25204,4 23914907,3 1076170,8
823 transz-2-oktenal 11484792,1 344544 7539442,2 3392749
847 transz-linalool-oxid 3635927,0 10907,8 927926,5 41756,7
871 o-gvajakol 1682926,2 5048,8 407506,5 18337,8
894 B-linalol 6652518,9 19957,6 1422350,1 64005,8
904 2,2-dimetil-3-heptin 8100807,6 24302,4 3537966,8 159208,5
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933
985
997
1020

1025
1043
1054
1059
1069
1084
1092
1098
1121
1134
1151
1164
1196
1202
1229
1238

1241
1288

1293
1324

1341
1362
1367
1387

1395

1429
1444
1463
1548
1570
1583
1597
1611
1700

Oktansav-metilészter
Kamfor
transz-2-nonén-1-al
4-(1-hidroxi-1-metiletil)-1-
ciklohexenl-il]-metilacetat
endo-borneol
m-metilacetofenon
Metil-szalicilat
a-terpinol
Dekanal
Verbenon
p-Ment-1-én-9-al
Artemiszeol
cisz-citral
(-)-karvon
Nonénsav
Citral
Karvakrol
2,4-dekadiénal
4-vinilgvajakol
transz-2-transz-4-
dekadiénal
butilfenol
1-(2-hidroxi-1-metiletil)-
2,2-dimetilpropil 2-
metilpropanoat
Eugenol
Izobutansav-3-hidroxi-
2,2,A-trimetilpentil-észter
-damaszkon
B-elemen
Tetradekan
1,1-dimetil-4-
indankarbonsav
1-izopropenil-2,3,4,5-
tetrametilbenzol
Kariofillén
Dihidro-B-jonon
Dihidropszeudojonon
B-jonon
4,5-di-epi-arisztolokén
a-szelinén
3,5-di-terc-butilfenol
Valencen

Dodekansav

2308004,9
4289822,2
13638652,1
2217834,0

8075583,8
2671043,8
5041290,6
7638585,8
1118821,2
6772620,3
1145744,7
4695464,1
7614951,5
4694883,6
3421857,7
19481482,5
5709875,9
7185095,7
2540150,3
8981833,5

10580409,4
1317565,6

1693100,2
4560203,1

14990055,7
4987204,7
5489297,7
2538596,1

4363838,4

13823665,0
5302056,2
210218952,4
73295334,6
27313578,3
13861077,0
13300987,6
7201188,0
53040433,0

6924,0
12869,5
40916,0

6653,5

24226,8
8013,1
15123,9
22915,8
3356,5
203179
3437,2
14086,4
22844,9
14084,7
10265,6
58444 4
17129,6
21555,3
7620,5
269455

317412
3952,7

5079,3
13680,6

44970,2
14961,6
16467,9
7615,8

13091,5

41471,0
15906,2
630656,9
219886,0
81940,7
41583,2
39903,0
21603,6
159121,3

432052,0
1301385,9
5756195,7
906184,3

1126300,1
1326315,6
271949,2
1398230,2
458344,5
1169015,0
0,0
3461214,5
3498352,2
3294153
2067324,8
7918751,2
556683,0
2726995,6
1670838,0
11198167,2

217439,4
2137992,5

915499,4
222899,8

4205684,2
235314,7
582009,2
413214,3

12219231

1805476,0
1818329,2
29061957,7
2924859,8
253254,1
247586,6
2194071,5
267717,1
1195122,3

19442,3
58562,4
259028,8
40778,3

50683,5
59684,2
12237,7
62920,4
20625,5
52605,7
0,0
155754,7
157425,8
14823,7
93029,6
356343,8
25050,7
122714,8
75187,7
503917,5

9784,8
96209,7

41197,5
10030,5

189255,8
10589,2
26190,4
18594,6

54986,5

81246,4
81824,8
1307788,1
131618,7
11396,4
11141,4
98733,2
12047,3
53780,5
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Time (min)

Uno Rosso kromatogramja

161

1748 Pszeudojonon 28028158,6 84084,5 3065094,3 137929,2
1757 Anozol 10359916,4 31079,7 4823085,4 217038,8
1767 Kariofillén oxid 16230892,9 48692,7 800323,5 36014,6
1814 Humulén-1,2-epoxid 12526658,8 37580,0 6755767,3 304009,5
1862 Hedion 8102099,0 24306,3 2112867,3 95079,0
1886 Kubenol 24292220,7 72876,7 1464529,7 65903,8
1934 2-Pentadekanon 17234868,9 51704,6 2064480,4 92901,6
1956 2-cisz-6-transz-farneszal 27521947 8256,6 1263005,6 56835,3
1958 1-pentadekanal 3031072,2 9093,2 2243962,8 100978,3
1970 Metil-izomirisztat 59701538,4 179104,6 524940,0 23622,3
1994 transz,transz-2,6-farneszal 0,0 0,0 2089387,1 94022,4
2020 Mirisztidsav 160271758,8 480815,3 5979697,5 269086,4
2083 Fitan 28156923,6 84470,8 17948485,9 807681,9
2126 Hexahidrofarnezil-aceton 71361029,8 214083,1 4596990,1 206864,6
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Relative Abundance
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M9: Heirloom Yellow Brandivine és Heirloom Aunt Ruby's paradicsomok

aromadsszetétele és kromatogramja

Retencios Molekula H.Y. Szoéras H. Aunt Ruby's Szoras
index Brandyvine (n=3) (teriiletegység) (n=3)
(teriiletegység)
122 4,4-dimetil-2-pentén 15677221,2 360576,1 8333327,5 133333,2
128 Izovaleronitril 17717913,8 407512,0 990224 ,4 15843,6
136 1zopentil alkohol 46591521,1 1071605,0 2949917,7 47198,7
172 2-amino-1H-imidazol-5- 7465290,9 171701,7 2935015,6 46960,3
karboxilsav
191 Toluol 18805776,7 4325329 1872186,3 29955,0
200 3-metilheptan 516812,7 11886,7 0,0 0,0
257 3-hexenal 24497513,9 563442,8 8820863,4 141133,8
261 Hexanal 245059346,7 5636365,0 78112366,5 1249797,9
338 Furfural 3894269,7 89568,2 8149572,2 130393,2
345 Izovalérsav 3894269,7 89568,2 1249731,0 19995,7
374 1-metil-1,2,4-triazol 18540637,3 426434,7 0,0 0,0
389 transz-2-hexén-1-al 768680,2 17679,6 180652490,5 2890439,8
396 transz-3-hexén-1-ol 406048604,2 9339117,9 1377722,4 22043,6
422 transz-2-hexén-1-ol 3420283,0 78666,5 0,0 0,0
428 1-hexanol 31522798,7 7250244 856417,2 13702,7
501 3-metilhexanal 71654987,1 1648064,7 5278994,2 84463,9
549 Metil-kaproat 4435293,0 102011,7 2756964,3 441114
563 3-metil-hexenoat 2250143,3 51753,3 1592114,8 25473,8
568 3,5-xilenol 4038999,6 92897,0 0,0 0,0
581 5-metil-4-metiloxazol 772642,3 17770,8 1856879,9 29710,1
625 transz-2-heptenal 10658506,0 245145,6 5766423,2 92262,8
634 Benzaldehid 7171542,8 164945,5 5510866,1 88173,9
655 Valerisav 1781768,0 40980,7 1228682,9 19658,9
664 1-heptén-3-on 1710992,4 39352,8 455492,8 72879
679 6-metil-5-heptén-2-on 233825501,8 5377986,5 2994534,4 47912,6
689 2-n-pentilfuran 47681417 109667,3 5395813,1 86333,0
737 2-propilfuran 6957199,7 160015,6 1695057,4 27120,9
773 4-metil-3-ciklohexén-1- 3990154,6 91773,6 3554516,7 56872,3
karbaldehid

782 2-izobutiltiazol 81938946,1 1884595,8 10709815,5 171357,0
795 Benzénacetaldehid 12071962,0 277655,1 14589652,6 2334344
823 transz-2-oktenal 15010534,8 345242,3 8511319,3 136181,1
847 transz-linalool-oxid 12118213,2 278718,9 5287092,6 84593,5
871 0-gvajakol 11971536,9 275345,3 10065419,2 161046,7
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894
904
933
985
997
1020

1025
1043
1054
1059
1069
1084
1092
1098
1121
1134
1151
1164
1196
1202
1229
1238
1241
1288

1293
1324

1341
1362
1367
1387
1395

1429
1444
1463
1548
1570
1583
1597
1611
1700
1748

B-linalool
2,2-dimetil-3-heptin
Oktansav-metilészter
Kamfor
transz-2-nonén-1-al
4-(1-hidroxi-1-metiletil)-1-
ciklohexén-1-il]-metilacetat
endo-borneol
m-metilacetofenon
Metil-szalicilat
a-terpinol
Dekanal
Verbenon
p-Ment-1-én-9-al
Artemiszeol
cisz-citral
(-)-karvon
Nonénsav
Citral
Karvakrol
2,4-dekadiénal
4-vinilgvajakol
transz-2-transz-4-dekadiénal
butilfenol
1-(2-hidroxi-1-metiletil)-2,2-
dimetilpropil 2-metilpropanoat
Eugenol
Izobutansav-3-hidroxi-2,2,4-
trimetilpentil-észter
-damaszkon
fB-elemen
Tetradekan
1,1-dimetil-4-indanekarbonsav
1-izopropenil-2,3,4,5-
tetrametilbenzol
Kariofillén
Dihidro-B-jonon
Dihidropszeudojonon
B-jonon
4,5-di-epi-arisztolokén
a-szelinén
3,5-di-terc-butilfenol
Valencen
Dodekansav

Pszeudojonon

14031606,5
148191421
4324812,2
3718479,2
21572962,1
5086414,0

6310627,0
4656507,6
10073868,0
8551748,6
1545291,5
4140252,2

0,0
7347532,4
123917887

0,0

0,0
26129438,6
1501266,8
8553914,2
12738405,2
12738405,2
11104706,3
2114328,0

28753115,3
6787186,1

14119065,0
1999951,4
3495746,9

886547,7
1181267,7

13943286,8
1990001,5

917908628,6

249917617
6567397,8
1294745,3
4536991,1

826502,8
6820760,5
24162528,4

322726,9
340840,3
99470,7
85525,0
496178,1
116987,5

1451444
107099,7
231699,0
196690,2
35541,7
95225,8
0,0
168993,2
285011,1
0,0
0,0
600977,1
34529,1
196740,0
292983,3
292983,3
255408,2
48629,5

661321,7
156105,3

324738,5
45998,9
80402,2
20390,6
27169,2

320695,6
45770,0
21111898,5
574810,5
151050,2
29779,1
104350,8
19009,6
156877,5
555738,2

4833445,5
5736304,6
2727894,9
2841901,9
11541984,8
1317753,6

1423652,2
943642,8
8303551,0
4322982,1
1251175,9
2879102,0
4424077,4
2200428,0
985432,1
2667434
4540719,2
1717233,6
670379,4
9774986,2
6618130,5
19075236,7
543509,5
2114328,0

21451702,2
4563497,7

9368331,7
771951,6
847300,1

1195426,0

1790298,1

98444115
266478,2
18916561,3
154464954
6387503,6
1873376,2
4035625,8
3566129,3
34334650,0
1291525,5

773351
91780,9
43646,3
45470,4
184671,8
21084,1

22778,4
15098,3
132856,8
69167,7
20018,8
46065,6
70785,2
35206,8
15766,9
4267,9
72651,5
27475,7
10726,1
156399,8
105890,1
305203,8
8696,2
33829,2

343227,2
73016,0

149893,3
12351,2
13556,8
19126,8
28644.,8

157510,6
4263,7
302665,0
2471439
102200,1
29974,0
64570,0
57058,1
5493544
20664,4
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1757 Anizol 10402236,4 239251,4 5677163,9 90834,6
1767 Kariofillén oxid 2761337,0 63510,8 1905967,4 30495,5
1814 Humulén-1,2-epoxid 6962984,7 160148,6 817040,9 13072,7
1862 Hedion 11354410,2 2611514 6748074,8 107969,2
1886 Kubenol 4888784,8 112442,1 6074083,1 97185,3
1934 2-Pentadekanon 3447245,8 79286,7 4629918,4 74078,7
1956 2-cisz-6-transz-farneszal 32478392,1 747003,0 32478392,1 519654,3
1958 1-pentadekanal 32478392,1 747003,0 299603328,6 4793653,3
1970 Metil-izomirisztat 12270052,4 282211,2 45239545,8 723832,7
1994 transz,transz-2,6-farnezal 58123238,8 1336834,5 4716624,8 75466,0
2020 Mirisztidsav 272146483 625936,9 192269455,2 3076311,3
2083 Fitan 14520319,0 333967,3 14772279,4 236356,5
2126 Hexahidrofarnezil-aceton 16630001,5 382490,0 16289813,8 260637,0
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Relative Abundance
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M10: Heirloom Black of Tula és Heirloom German Johnson aromadsszetétele és

kromatogramja
Retencios Molekula Heirloom Széras Heirloom Széras
index Black of Tula (n=3) German (n=3)
(teriiletegység) Johnson
(teriiletegység)
128 I1zovaleronitril 0 0 2433215 4866
136 I1zopentil alkohol 3421249 13685 611611 1223
172 2-amino-1H-imidazol- 6133859 24535 5881672 11763
5-karboxilsav
184 2-metilheptan 9941128 39765 10385245 20770
191 Toluol 10253586 41014 0 0
200 3-metilheptan 19075846 76303 20586775 41174
261 Hexanal 1479695106 5918780 1713511877 3427024
338 Furfural 3981179 15925 3834231 7668
345 Izovalérsav 799959 3200 0 0
374 1-metil-1,2,4-triazol 16746228 66985 16683351 33367
389 transz-2-hexen-1-al 316508765 1266035 377779249 755558
396 transz-3-hexen-1-ol 1782238 7129 0 0
422 transz-2-hexen-1-ol 941715 3767 0 0
428 1-hexanol 1014438 4058 52922539 105845
501 3-metilhexanal 9271393 37086 15286443 30573
549 Metil-kaproat 539463 2158 678222 1356
563 3-metil-hexenoat 1069185 4277 984802 1970
568 3,5-xilenol 5975040 23900 4076424 8153
581 5-metil-4-metiloxazol 0 0 889861 1780
625 transz-2-heptenal 18257500 73030 18362602 36725
634 Benzaldehid 4783008 19132 7555621 15111
655 Valerisav 3121755 12487 2487170 4974
664 1-heptén-3-on 996077 3984 1380510 2761
679 6-metil-5-heptén-2-on 224607013 898428 192586068 385172
689 2-n-pentilfuran 14362660 57451 10497906 20996
737 2-propilfuran 6486055 25944 5534814 11070
773 4-metil-3-ciklohexén-1- 10841195 43365 12406812 24814
karbaldehid

782 2-izobutiltiazol 10387854 41551 15588520 31177
795 fenilacetaldehid 5458559 21834 7573324 15147
823 transz-2-okténal 35764904 143060 31017733 62035
847 transz-linalool-oxid 6143857 24575 2411094 4822
871 o-gvajakol 6643968 26576 1452677 2905
894 B-linalool 8239340 32957 7911346 15823
904 2,2-dimetil-3-heptin 16176846 64707 13875477 27751
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985 Kéamfor 4243432 16974 3222701 6445
1020 4-(1-hidroxi-1- 3706491 14826 3395069 6790
metiletil)-1-

ciklohexenl-il]-

metilacetat

1043 m-metilacetofenon 2520340 10081 2651006 5302

1059 a-terpinol 3657415 14630 3986137 7972

1084 Verbenon 4911051 19644 4979265 9959

1098 Artemiszeol 4058418 16234 5432232 10864

1134 (-)-karvon 1092109 4368 0 0

1164 Citrél 45276667 181107 42194235 84388

1202 2,4-dekadiénal 26301812 105207 24929720 49859

transz-2-transz-4- 65749171 262997 62700996 125402
dekadiénal

1293 Eugenol 24730606 98922 2699144

1341 B-damaszkon 9571018 38284 6055192 12110

Tetradekéan 1902935 7612 1344703 2689

1395 1-izopropenil-2,3,4,5- 1839468 7358 2025327 4051

tetrametilbenzol

1444 Dihidro-B-jonon 1130135 4521 1171126 2342

1548 B-jonon 17512466 70050 14605116 29210

1583 a-szelinén 2418915 9676 670545 1341
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1611 Valencen 2199881 8800 3408695 6817

1748 Pszeudojonon 19112223 76449 23917354 47835

1767 Kariofillén oxid 699577 2798 1196574 2393

1862 Hedion 6822754 27291 6722069 13444

1934 2-Pentadekanon 2790391 11162 928313 1857

1958 1-pentadekanal 2341556 9366 14740597 29481

1994 transz,transz-2,6- 21824266 87297 24264929 48530
farnezal

2083 Fitan 10393485 41574 8776675 17553
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M11: Valenciai és Andaluz paradicsomok aromadosszetétele és kromatogramja

Retencids Molekula Valencia Szoras Andaluzia Széras
index (teriiletegység) (n=3) (teriiletegység) (n=3)
172 2-amino-1H-imidazol-5- 5140236,9 35981,7 0,0 0,0
karboxilsav
184 2-metilheptan 5391212,7 377385 7956083,6 55692,6
191 Toluol 0,0 0,0 4728130,8 33096,9
200 3-metilheptan 11024265,3 77169,9 10689445,8 74826,1
257 3-hexenal 173840738,8  1216885,2  158303951,4  1108127,7
261 Hexanal 841175526,1  5888228,7  905815591,2 6340709,1
338 Furfural 8355074,3 58485,5 7068954,8 49482,7
374 1-metil-1,2,4-triazol 24291151,6 170038,1 36367226,5 254570,6
389 transz-2-hexén-1-al 499551709,3  3496862,0  809144418,3  5664010,9
396 transz-3-hexén-1-ol 3446195,4 241234 5179620,3 36257,3
428 1-hexanol 6890794,8 48235,6 15007751,7 105054,3
625 transz-2-hepténal 4727573,7 33093,0 5275178,9 36926,3
634 Benzaldehid 3200531,8 22403,7 4309376,9 30165,6
679 6-metil-5-heptén-2-on 39831844,1 278822,9 46476394,7 325334,8
689 2-n-pentilfuran 2347297,6 16431,1 3934320,6 27540,2
737 2-propilfuran 2107837,9 14754,9 3192450,7 22347,2
782 2-izobutiltiazol 4628914,0 324024 4534028,3 31738,2
795 Benzénacetaldehid 10262154,7 71835,1 8849819,6 61948,7
823 transz-2-oktenal 22211519 15548,1 1942893,6 13600,3
847 transz-linalool-oxid 6105454,5 42738,2 4710544,6 32973,8
871 0-gvajakol 7082034,9 49574,2 4152191,3 29065,3
894 B-linalool 7693021,2 53851,1 7600664,1 53204,6
904 2,2-dimetil-3-heptin 2480885,9 17366,2 3052146,8 21365,0
985 Kamfor 3847920,2 26935,4 1938279,9 13568,0
997 transz-2-nonén-1-al 4475469,8 31328,3 4024671,6 28172,7
1020 4-(1-hidroxi-1-metiletil)-1- 0,0 0,0 1988514,8 13919,6
ciklohexenl-il]-metilacetat
1025 endo-borneol 2500837,3 17505,9 2472864,0 17310,0
1043 m-metilacetofenon 2085528,9 14598,7 0,0 0,0
1054 Metil-szalicilat 14880512,5 104163,6 8221182,5 57548,3
1059 a-terpinol 4805320,6 33637,2 3709519,9 25966,6
1084 Verbenon 1983654,4 13885,6 3380502,9 23663,5
1092 p-Ment-1-en-9-al 49541215 34678,9 4012138,2 28085,0
1098 Artemiszeol 9430797,8 66015,6 9839011,2 68873,1
1121 cisz-citral 5320302,2 37242,1 1895808,0 13270,7
1151 Nonénsav 4073167,9 28512,2 2868633,2 20080,4
1164 Citral 9822733,0 68759,1 10661227,4 74628,6
1202 2,4-dekadiénal 2439869,0 17079,1 0,0 0,0
1229 4-vinilgvajakol 2961284,2 20729,0 2214753,9 15503,3
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1241 butilfenol 4235945,7 29651,6 5273894,2 36917,3

1293 Eugenol 1844783,4 129135 0,0 0,0

1341 B-damaszkon 11026015,9 77182,1 15207759,1 106454,3

2719394,8 19035,8 0,0 0,0

1-izopropenil-2,3,4,5-
tetrametilbenzol

1444 Dihidro-p-jonon 4926450,8 34485,2 3460647,1 242245

1548 B-jonon 9487505,6 66412,5 10641497,0 74490,5

1611 Valencen 0,0 0,0 3719623,3 26037,4

1748 Pszeudojonon 3978735,1 27851,1 5179463,2 36256,2

1814 Humulén-1,2-epoxid 3523499,5 24664,5 0,0 0,0

1934 2-Pentadekanon 3829876,9 26809,1 0,0 0,0

1958 1-pentadekanal 11483500,8 80384,5 0,0 0,0

2020 Mirisztidsav 0,0 0,0 3318393,2 23228,8

2126 Hexahidrofarnezil-aceton 3743427,8 26204,0 4178763,0 29251,3
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M12: Aranyfacan és Kecskeméti paradicsompiiré aromadsszetétele és kromatogramja

Retencids Molekula Aranyfacan Széras (n=3) Kecskeméti Szoéras (n=3)
index (tomegegység) (tomegegység)
172 2-amino-1H- 502347,3 4521,1 0,0 0,0
imidazol-5-
karbonsav

191 Toluol 6551072,9 58959,7 7089601,3 35448,0

257 3-hexénal 0,0 0,0 2633568,1 13167,8

338 Furfural 31462390,2 283161,5 0,0 0,0

374 1-metil-1,2,4-triazol 248520,5 2236,7 0,0 0,0

396 transz-3-hexén-1-ol 1519745,2 13677,7 16534623,6 82673,1

428 1-hexanol 2946929,7 26522,4 1666115,6 8330,6

549 Metil-kaproat 968801,0 8719,2 0,0 0,0

568 3,5-xilenol 996196,5 8965,8 0,0 0,0

625 transz-2-hepténal 383075,3 34477 2598404,4 12992,0
679 6-metil-5-heptén-2- 3952801,7 35575,2 0,0 0,0
on

2-propilfuran 4580719,0 22903,6

795 Fenilacetaldehid 61757538,3 555817,8 0,0 0,0

transz-linalool-oxid 0,0 0,0 5285344,8 26426,7

2,2-dimetil-3-heptin 0,0 0,0 2221200,5 11106,0

997 transz-2-nonén-1-al 1813434,3 16320,9 4108102,5 20540,5
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1025 endo-borneol 1042070,7 9378,6 1709970,3 8549,9

Metil-szalicilat 1164024,2 10476,2 0,0 0,0

1069 Dekanal 0,0 0,0 14492131 7246,1

1092 p-Ment-1-én-9-al 2192049,8 19728,4 0,0 0,0

1121 cisz-citral 0,0 0,0 3062619,4 15313,1

1196 Karvakrol 1959966,8 17639,7 0,0 0,0

1229 4-vinilgvajakol 3441082,3 30969,7 2551871,3 12759,4

1288 1-(2-hidroxi-1-
metiletil)-2,2-

dimetilpropil 2-

985414,3 8868,7 0,0 0,0

metilpropanoat

1324 Izobutansav-3- 0,0 0,0 2328221,5 11641,1
hidroxi-2,2,4-

trimetilpentil-észter

1395 1-izopropenil- 2012852,6 18115,7 0,0 0,0
2,3,4,5-
tetrametilbenzol

1444 Dihidro-B-jonon 5839084,3 52551,8 4738660,8 23693,3

1548 B-jonon 2220497,2 19984,5 1462704,9 73135

1597 3,5-di-t-butilfenol 6764899,3 60884,1 1231573,2 6157,9

Dodekansav 0,0 0,0 1226387,5 6131,9

Anizol 3680077,6 33120,7 3409625,8 17048,1

Humulén-1,2-epoxid 16724411 15052,0 2433972,2 12169,9

Kubenol 818678,1 7368,1 1131279,3 5656,4
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Aranyfacan paradicsompiiré kromatogramja
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1958 1-pentadekanal 2460048,6 22140,4 0,0 0,0
2020 Mirisztidsav 0,0 0,0 5332649,9 26663,2
2083 Fitan 7059122,5 63532,1 3948966,0 19744.8
2126 Hexahidrofarnezil- 2768108,9 24913,0 2249233,4 11246,2
aceton
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M13: Parmai és Toszkan paradicsompiiré aromadsszetétele és kromatogramja

Retencios Molekula Toscana Széras Parma Széras
index (teriiletegység) (n=3) (teriiletegység) (n=3)
172 2-amino-1H-imidazol-5- 780488,1 46829 0,0 0,0
karboxilsav
184 2-metilheptan 6099097,2 36594,6 6500703,5 58506,3
191 Toluol 1453119,4 8718,7 0,0 0,0
200 3-metilheptan 10467152,3 62802,9 11900286,9 107102,6
261 Hexanal 707376430,8  4244258,6  819374690,2 73743722
338 Furfural 14465739,7 86794,4 42603878,2 383434,9
389 transz-2-hexén-1-al 5876954,7 35261,7 0,0 0,0
396 transz-3-hexén-1-ol 0,0 0,0 2087873,8 18790,9
428 1-hexanol 1355468,6 81328 0,0
501 3-metilhexanal 1864756,5 11188,5 1400071,0 12600,6
568 3,5-xilenol 945358,0 5672,1 1350288,4 12152,6
581 5-metil-4-metiloxazol 0,0 0,0 1987768,9 17889,9
625 transz-2-hepténal 932894,0 5597,4 0,0 0,0
629 2-metil-5-formilfuran 0,0 0,0 4766113,7 42895,0
634 Benzaldehid 5391210,5 32347,3 5953945,6 53585,5
679 6-metil-5-heptén-2-on 8587289,9 51523,7 33404109,3 300637,0
689 2-n-pentilfuran 1518536,9 9111,2 3613266,1 32519,4
782 2-izobutiltiazol 0,0 0,0 1285970,6 11573,7
795 Fenilacetaldehid 24309958,8 145859,8 61021923,8 549197,3
823 transz-2-okténal 1130175,0 6781,1 1691995,9 15228,0
847 transz-linalool-oxid 3458026,8 20748,2 9719687,7 87477,2
894 B-linalool 1728516,3 10371,1 9833439,0 88501,0
904 2,2-dimetil-3-heptin 1691242,2 10147,5 3986990,9 35882,9
985 Kamfor 882285,6 5293,7 2299733,6 20697,6
997 transz-2-nonén-1-al 2031661,6 12190,0 4071748,9 36645,7
1020 4-(1-hidroxi-1-metiletil)- 1082014,0 6492,1 2582289,1 23240,6
1-ciklohexén-1-il]-
metilacetat
1025 endo-borneol 1239453,3 7436,7 1852042,4 16668,4
1043 m-metilacetofenon 2645617,2 15873,7 6065049,3 54585,4
1054 Metil-szalicilat 1013808,3 6082,8 8747433,3 78726,9
1059 a-terpinol 1926176,8 11557,1 0,0 0,0
1084 Verbenon 1876230,5 11257,4 1719862,2 15478,8
1092 p-Ment-1-én-9-al 2063570,1 12381,4 4890184,8 44011,7
1098 Artemiszeol 2195578,2 13173,5 5460691,8 49146,2
1121 cisz-citral 900067,6 5400,4 0,0 0,0
1151 Nonansav 1976193,2 11857,2 2471514,9 22243,6
1164 Citral 1748849,1 10493,1 2787336,2 25086,0
1202 2,4-dekadiénal 24743712 14846,2 1847488,6 16627,4
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1229 4-vinilgvajakol 2579373,8 15476,2 4822091,3 43398,8

1241 butilfenol 0,0 0,0 2452145,5 22069,3

1293 Eugenol 1641859,3 9851,2 1889354,1 17004,2

1341 B-damaszkon 3203958,0 19223,7 0,0 0,0

1395 1-izopropenil-2,3,4,5- 1089199,0 6535,2
tetrametilbenzol

1444 Dihidro-p-jonon 2144719,1 12868,3 0,0 0,0

1548 B-jonon 1134461,0 6806,8 2592100,6 23328,9

1597 3,5-di-terc-butilfenol 3651316,0 21907,9 2913380,5 26220,4

1700 Dodekansav 3492508,9 20955,1 0,0 0,0

1757 Anizol 4195136,2 25170,8 8750504,1 78754,5

1814 Humulén-1,2-epoxid 0,0 0,0 5482044,5 49338,4

1886 Kubenol 1409629,8 8457,8 0,0 0,0

1956 2-cisz-6-transz-farnezal 0,0 0,0 0,0 0,0

1970 Metil-izomirisztat 4678651,2 28071,9 2510510,3 22594.,6

2020 Mirisztidsav 0,0 0,0 28663666,5 257973,0

2126 Hexahidrofarnezil- 4225843,9 25355,1 4657092,5 41913,8
aceton
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M14: Amiko (Olasz) és Szerb paradicsom iv6lé aromadsszetétele és kromatogramja

Retencids Molekula Amiko (Olasz) Szoéras Szeribia Szoras
index (teriiletegység) (n=3) (teriiletegység) (n=3)

128 Izovaleronitril 0 0 1105240,833  7736,685831
184 2-metilheptan 6139441,151 24557,7646 7006450,118  49045,15083
191 Toluol 997352,587 3989,410348 0 0

200 3-metilheptan 10272074,77  41088,29907 11854467,83  82981,27481
261 Hexanal 730725687,4 2922902,75 828168392,2  5797178,746
338 Furfural 17345665,13  69382,66051  22122385,91  154856,7013
345 Izovalérsav 0 0 2236680,74 15656,76518
396 transz-3-hexén-1-ol 1582925,847  6331,703388 1214550,522  8501,853654
428 1-hexanol 1004674,755 4018,69902 2137451,292 14962,15904
501 3-metilhexanal 954301,689 3817,206756 0 0

568 3,5-xilenol 1204955,329  4819,821316 0 0

581 5-metil-4-metiloxazol 0 2067980,102 14475,86071
625 transz-2-hepténal 1506403,282  6025,613128  2266586,543 15866,1058
634 Benzaldehid 7542805,518  30171,22207  8492530,126  59447,71088
655 Valerisav 1049176,645  4196,70658 0 0

679 6-metil-5-heptén-2-on 10109142,42  40436,56968 11210021,02  78470,14717
782 2-izobutiltiazol 0 0 1420231,085  9941,617595
795 fenilacetaldehid 26508745,8 106034,9832 25383089,5 177681,6265
823 transz-2-okténal 1177031,318  4708,125272  1390091,185  9730,638295
847 transz-linalool-oxid 6508568,228  26034,27291  2313159,352  16192,11546
894 B-linalool 3850170,802  15400,68321  2888642,856  20220,49999
904 2,2-dimetil-3-heptin 1676643,551  6706,574204 1734542,115 12141,79481
985 Kéamfor 1215192,261  4860,769044  1185768,045  8300,376315
997 transz-2-nonén-1-al 1737841,905 6951,36762 2111944,685 14783,6128

1020 4-(1-hidroxi-1-metiletil)- 1451053,411  5804,213644  1431404,108 10019,82876
1-ciklohexén-1-il]-

metilacetat

1025 endo-borneol 1446938,52 5787,75408 0 0

1043 m-metilacetofenon 3673782,512 14695,13005 3010236,055 21071,65239
1054 Metil-szalicilat 4264082,891  17056,33156 0 0

1059 a-terpinol 0 0 4614554,08 32301,87856
1084 Verbenon 1706351,397 6825,405588 1150070,053 8050,490371
1092 p-Ment-1-én-9-al 2474498,365  9897,99346  2080341,848  14562,39294
1098 Artemiszeol 2566549,61 10266,19844  2098194,318  14687,36023
1121 cisz-citral 0 6815372,816  47707,60971
1151 Nonansav 3102363,683  12409,45473  3978038,694  27846,27086
1164 Citral 2198695,464  8794,781856  1879660,019  13157,62013
1196 Karvakrol 950182,893 3800,731572 1215130,174 8505,911218
1202 2,4-dekadiénal 1383983,151  5535,932604  1937953,424  13565,67397
1229 4-vinilgvajakol 2529732,78 10118,93112 1681817,699 11772,72389
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1238

1241
1288

1293
1324

1341
1367
1429
1463
1548
1570
1597
1611
1700
1748
1757
1814
1862
1886
1934
1958
2020
2083
2126

transz-2-transz-4-
dekadiénal
butilfenol
1-(2-hidroxi-1-metiletil)-
2,2-dimetilpropil 2-
metilpropanoat
Eugenol
Izobutansav-3-hidroxi-
2,2,A-trimetilpentil-észter
-damaszkon
Tetradekan
Kariofillén
Dihidropszeudojonon
B-jonon
4,5-di-epi-arisztolokén
3,5-di-terc-butilfenol
Valencen
Dodekansav
Pszeudojonon
Anizol
Humulén-1,2-epoxid
Hedion
Kubenol
2-Pentadekanon
1-pentadekanal
Mirisztidsav
Fitan

Hexahidrofarnezil-aceton

1990938,271

1172281,777
4602485,284

0
7229011,739

5937567,867
0
20508198,28
4426811,709
1293080,797
978409,772
5249423525
1677982,645
0
5652254,407
6323370,34
0
4652966,132
0
1221860,734
3916090,248
1831096,062
9394014,016
3932761,71

7963,753084

4689,127108
18409,94114

0
28916,04696

23750,27147
0
82032,79311
17707,24684
5172,323188
3913,639088
20997,6941
6711,93058
0
22609,01763
25293,48136
0
18611,86453
0
4887,442936
15664,36099
7324,384248
37576,05606
15731,04684

3535639,687

0
4068258,787

2470429,007
6365913,885

5351957,419
1100758,426
3107994,142
10200096,84
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0
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1336514,962
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2720243,656
10019875,58
0
1651221,527
5770280,206
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0
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70139,12908
0
11558,55069
40391,96144
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Relative Abundance
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Szerb paradicsom ivolé kromatogramja

M15: Olasz egész konzerv paradicsom aromadosszetétele és kromatogramja
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Retencids Molekula Olasz egész Szoéras (n=3)
index (teriiletegység)
184 2-metilheptan 3138950,798 12555,80319
191 Toluol 2466531,172 9866,124688
261 Hexanal 5870561,395 23482,24558
338 Furfural 1190982,129 4763,928516
345 lzovaleriansav 10075139,69 40300,55874
428 1-hexanol 695999313,2 2783997,253
501 3-metilhexanal 12656504,35 50626,0174
634 Benzaldehid 1136945,618 4547,782472
679 6-metil-5-heptén-2-on 3409718,767 13638,87507
782 2-izobutiltiazol 2753846,44 11015,38576
904 2,2-dimetil-3-heptin 1399751,229 5599,004916
997 transz-2-nonén-1-al 6419007,067 25676,02827
1043 m-metilacetofenon 46232599,59 184930,3984
1054 Metil-szalicilat 1447204,364 5788,817456
1092 p-Ment-1-én-9-al 6435054,794 25740,21918
1098 Artemiszeol 13703529,9 54814,11958
1121 cisz-citral 1190407,294 4761,629176
1151 Nonansav 5937426,783 23749,70713
1164 Citral 1136471,101 4545,884404
1196 Karvakrol 6085856,959 24343,42784
1202 2,4-dekadiénal 7530042,475 30120,1699
1238 transz-2-transz-4- 1260012,381 5040,049524
dekadiénal
1241 butilfenol 2700109,529 10800,43812
1288 1-(2-hidroxi-1-metiletil)- 1814320,084 7257,280336
2,2-dimetilpropil 2-
metilpropanoat
1293 Eugenol 3660611,09 14642,44436
1324 Izobutansav-3-hidroxi- 4548632,061 18194,52824
2,2 4-trimetilpentil-észter
1341 B-damaszkon 1429141,003 5716,564012
1367 Tetradekan 5672996,669 22691,98668
1463 Dihidropszeudojonon 1901929,382 7607,717528
1548 B-jonon 2415047,217 9660,188868
1597 3,5-di-t-butilfenol 1081617,649 4326,470596
1700 Dodekansav 3330789,997 13323,15999
1748 Pszeudojonon 2414760,629 9659,042516
1757 Anizol 1459255,474 5837,021896
1814 Humulén-1,2-epoxid 1974244,231 7896,976924
1862 Hedion 3513484,957 14053,93983
1886 Kubenol 1252594,874 5010,379496
1934 2-Pentadekanon 1836644,584 7346,578336
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Relative Abundance

1958 1-pentadekanal 4415014,834 17660,05934
2020 Mirisztidsav 1771425,181 7085,700724
2083 Fitan 7029434,911 28117,73964
2126 Hexahidrofarnezil-aceton 6126086,275 24504,3451
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